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1.1. INTRODUCCIÓN 
 
En las últimas décadas, el gran desarrollo que ha tenido lugar en la tecnología 
microelectrónica ha revolucionado diversos campos científicos como el de las 
telecomunicaciones. La fabricación de circuitos integrados cada vez más eficientes, 
rápidos y en menor escala ha permitido la globalización de todo tipo de productos más 
sofisticados y de menor tamaño. El incremento exponencial en la evolución de la 
tecnología microelectrónica ha demandado nuevos dispositivos que supongan una 
alternativa a la computación electrónica clásica. Este hecho ha impulsado el desarrollo 
de nuevas tecnologías como la fotónica. En esta tecnología, los electrones son 
sustituidos por los fotones para transmitir la información, permitiendo el desarrollo de 
dispositivos más rápidos y eficientes.  
La industria microelectrónica ha sido dominada principalmente por el silicio. 
Desde la fabricación del primer transistor de silicio [1], la mayor parte del desarrollo 
industrial ha sido realizado sobre este material, siendo actualmente la base de los chips 
más sofisticados. De este modo, el silicio posiblemente sea el material mejor conocido 
por el hombre. Por todo ello, el desarrollo de la fotónica en silicio produciría un enorme 
avance en la industria microelectrónica. Además, posee interesantes propiedades ópticas 
como su baja absorción en el infrarrojo cercano, que es el rango de frecuencias utilizado 
en telecomunicaciones, o su alto índice de refracción, cercano a 3.5 en dicho rango de 
frecuencias. Desafortunadamente, el silicio es un semiconductor de gap indirecto con 
baja eficiencia cuántica de emisión, siendo del orden de 10
-6
. Esta problemática puede 
ser resuelta con el uso de otros semiconductores de gap directo como el fosfuro de indio 
(InP) o el arseniuro de galio (GaAs), utilizados para el desarrollo de láseres y diodos 
emisores de luz (LEDs), u otro tipo de materiales como el niobato de litio (LiNbO3) 
usado en la fabricación de moduladores de luz. Sin embargo, estos materiales suelen 
presentar elevados costes económicos y, más importante, no permiten una integración 
directa en la actual tecnología del silicio. Por tanto, la búsqueda de materiales que 
presenten interesantes propiedades ópticas para generar la luz, guiarla, modularla o 
detectarla y que sean compatibles con el silicio, ha sido una de los mayores campos de 
investigación en la ciencia de materiales, debido a que permitirían una sencilla 
integración en la actual tecnología CMOS. 
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  Dentro de este ámbito, el artículo publicado por Canham en 1990 [2] suscitó 
gran interés científico. En él, describía la emisión fotolumiscente en el rango visible y a 
temperatura ambiente de obleas de silicio atacadas electroquímicamente en disoluciones 
de ácido fluorhídrico (HF). Adicionalmente, la longitud de onda de la emisión podía 
seleccionarse en un amplio rango, mediante la apropiada variación de los parámetros en 
el proceso de fabricación. Como resultado del ataque electroquímico, se producía una 
capa compuesta por nanoestructuras de silicio, denominada silicio poroso. La emisión 
fotolumiscente fue atribuida al confinamiento cuántico de dichas nanoestructuras. Tras 
este acontecimiento, pronto se descubrió la emisión electroluminiscente en similares 
características [3] y se consiguió la fabricación de dispositivos electroluminiscentes 
basados en este material [4]. El descubrimiento de las propiedades foto y 
electroluminiscentes del silicio poroso nanoestructurado han abierto el camino hacia el 
desarrollo de dispositivos optoelectrónicos basados en silicio, totalmente compatibles 
con la tecnología estándar CMOS. 
 
1.2. SILICIO POROSO: CARACTERISTICAS PRINCIPALES 
 
Las nanoestructuras de silicio resultantes tras el ataque electroquímico del silicio 
cristalino en disoluciones de HF, denominadas también fibras cuánticas de silicio o 
silicio poroso (SiP), han sido motivo de exhaustivo estudio desde el descubrimiento de 
su emisión fotoluminiscente. Prueba de este esfuerzo son los más de 20.000 artículos 
publicados desde 1990 relativos al silicio poroso, según Web of Knowledge [5]. Sin 
embargo, no se puede decir que el SiP sea un material novedoso. De hecho, el SiP fue 
obtenido por primera vez por Uhlir [6] en 1956 en los laboratorios Bell, al estudiar el 
electropulido del silicio y el germanio en disoluciones de HF. Uhlir informó que el 
electropulido del silicio ocurría a partir de una densidad de corriente umbral. Para 
menores densidades de corriente, se obtenía una capa con tono marrón o rojizo 
considerada un tipo de subóxido de silicio, hasta que se descubrió su naturaleza porosa a 
principio de los años 70 [7]. Durante los años 80, el SiP tuvo cierto interés en la 
industria microelectrónica como capa dieléctrica, debido a la facilidad con la que se 
oxida y la calidad del óxido formado [8]. De este modo, surgieron diversas aplicaciones 
en la tecnología SOI (silicon-on insulator) [9-10]. A pesar de todo ello, como se ha 
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señalado, fue el descubrimiento de la emisión fotoluminiscente en el rango visible lo 
que despertó el gran interés por el SiP.  
Las diferentes propiedades del SiP vienen dadas fundamentalmente por la 
morfología interna generada en su formación. Desde los primeros trabajos de Uhlir [6] y 
posteriormente por Turner [11], el SiP ha sido fabricado principalmente mediante el 
ataque electroquímico de silicio en disoluciones de HF. A pesar de ello, existen otros 
métodos para obtener el SiP como el ataque químico [12-13], la electroerosión del 
silicio [14] o el ataque químico en fase vapor [15]. En el presente trabajo de Tesis, se ha 
optado por el ataque electroquímico, cuyo proceso se detalla en el capítulo 2, debido a 
que permite un mayor control sobre las propiedades de las capas formadas.  
En la figura 1.1 (a), se muestra una imagen de microscopía electrónica de barrido 
(SEM) de la sección transversal de una típica capa de SiP crecida mediante este método 
de fabricación. Se puede observar la forma de la capa porosa basada en una red de poros 
entrelazados entre sí, con un tamaño medio de poro de 20 nm. La forma y el tamaño de 
los poros y la porosidad, definida como la proporción aire/silicio en el interior de la 
capa, pueden ser seleccionados a partir del control de los principales parámetros en el 
proceso de formación [16]. La resistividad y el tipo de silicio utilizado como substrato, 
la densidad de corriente aplicada o la composición de la disolución electrolítica son 
algunos de los parámetros principales que gobiernan la formación, así como la presencia 
de luz en el ataque electroquímico, la temperatura ambiente, etc. A partir del control de 
estos parámetros, se pueden obtener poros longitudinales con una alta distribución del 
tamaño medio de poro, poros con forma dentrítica, poros entrelazados, etc. 
Adicionalmente, a partir del ataque electroquímico del silicio, la estructura interna 
de las capas porosas resultantes puede ser descrita de una simple manera como una red 
de nanocristales de silicio [17-18]. El grado de cristalinidad del SiP ha sido 
ampliamente estudiado mediante técnicas de difracción de rayos-X [19-21] o 
espectroscopía Raman [22-24], encontrándose una amplia variedad de tamaños de 
nanocristales, llegando a ser inferiores a 5 nm. A pesar de ello, la técnica que mayor 
información ha facilitado sobre la estructura interna del SiP ha sido la microscopía 
electrónica de transmisión (TEM) [25-26]. En la figura 1.1 (b), se muestra una típica 
imagen de TEM (tomada de [27]) de una capa de SiP donde se observa su estructura 
interna formada a base de nanocristales de silicio, sin una dirección preferencial. La 
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distribución de tamaño de los nanocristales presenta una relación gaussiana. El tamaño 
medio de nanocristal, al igual que su distribución, también pueden ser determinada 
mediante el control de los principales parámetros en el proceso de fabricación.   
 
Figura 1.1. a) Imagen de microscopía electrónica de barrido de la sección transversal de una 
típica capa de SiP. b) Imagen de microscopía electrónica de transmisión de una típica capa de 
SiP, tomada de [27]. 
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Esta compleja morfología dota al SiP de excelentes propiedades, las cuales lo 
convierten en un material muy prometedor para el desarrollo de numerosas aplicaciones 
en diversos campos científicos, desde la optoelectrónica o la fotónica, hasta en campos 
tan exóticos como la biomedicina.  
El confinamiento cuántico en la estructura interna del SiP produce varios cambios 
en su estructura electrónica de bandas frente a la del silicio cristalino [28]. Primero, el 
confinamiento de su estructura reduce la simetría del sistema, llevando a un 
desdoblamiento de las bandas y convirtiendo el gap indirecto en directo o cuasi directo 
[29]. Segundo, el confinamiento aumenta la energía cinética de los portadores. De este 
modo, se produce un aumento en la energía de los niveles de la banda de conducción, 
obteniéndose un gap electrónico de energía superior a la del silicio cristalino [30]. La 
emisión foto y electroluminiscente ha sido atribuida a este confinamiento cuántico [2, 
28]. Una de las líneas de investigación más seguida tras su conocimiento ha sido la 
obtención de dispositivos emisores de luz (LEDs) basados en este material [31-32]. Sin 
embargo, hay ciertos aspectos de la fotoluminiscencia del SiP que no pueden ser 
explicados por este confinamiento cuántico, como la dependencia anómala de la 
fotoluminiscencia con la temperatura [33]. Por ello, se estima que hay otros factores que 
influyen en este proceso, como la formación de siloxanos, la recombinación vía estados 
intermedios, etc. 
Complementariamente a sus propiedades luminiscentes, las una de las principales 
ventajas del uso del SiP como componente fotónico es la posibilidad de obtener capas 
dieléctricas cuyas propiedades ópticas pueden seleccionarse controlando la porosidad. 
Es decir, dependiendo de las condiciones de formación, pueden obtenerse láminas de 
SiP cuyos poros y estructuras de silicio poseen tamaños inferiores a 20 nm. Por tanto, 
dentro de los rangos visibles e infrarrojos, con longitudes de onda muy superiores al 
tamaño de las estructuras, el SiP se comporta como un medio dieléctrico efectivo, es 
decir, un material ópticamente homogéneo cuyas propiedades ópticas dependen de la 
porosidad.   
Otra de las propiedades del SiP es la alta superficie específica que posee, llegando 
a alcanzar valores en torno a 500 m
2
/cm
3 
[34]. La elevada superficie específica dota a 
las capas de una alta reactividad. De este modo, las propiedades físico-químicas del SiP 
se ven altamente influenciadas por su entorno químico. Esta influencia ha permitido el 
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desarrollo de todo tipo de sensores basados en este material, tanto ópticos [35-36] como 
eléctricos [37-38] o químicos [39], dependiendo del cambio producido. Además, la alta 
reactividad química del SiP permite la posibilidad de convertirlo en biocompatible [40]. 
Esto hecho ha generado nuevas aplicaciones. Por un lado, la alta sensibilidad del SiP 
para detectar todo tipo de moléculas biológicas ha abierto el camino para el desarrollo 
de biosensores específicos [41-42]. Por otro lado, la eficiente biocompatibilidad del SiP 
lo convierte en un substrato apropiado para el cultivo in vitro de diferentes líneas 
celulares [43-44]. Adicionalmente, la demostración de que el SiP es un material 
biodegradable bajo diferentes ambientes fisiológicos [45], lo hacen un material muy 
apropiado para nuevas aplicaciones en el campo de la biomedicina [46]. Entre otras, el 
SiP ha sido testado como un biomaterial muy prometedor en implantes intraoculares 
[47] o como aditivo alimentario para la adición de nutrientes y medicamentos poco 
solubles [48-49]. Actualmente, uno de los principales hitos en el campo de la 
biomedicina es la fabricación de nano o micro partículas (dependiendo de su aplicación) 
de SiP, para su uso como liberador específico de fármacos [50-51]  y marcadores 
celulares para aplicaciones in vivo [52-53]. Debido a la eficiente fotoluminiscencia de 
dichas nano/micro partículas de SiP, se puede determinar dónde se sitúan en cada 
momento. Además, la formación de sistemas híbridos, como partículas SiP-metal, que 
doten de nuevas propiedades al sistema como respuestas plasmónicas o magnéticas, 
pero que continúen siendo biocompatibles y biodegradables, aumentan las posibilidades 
de las mismas [54].    
  
1.3. MOTIVACIÓN  
 
En el campo de la fotónica, el SiP es un material que muestra gran potencial para 
la fabricación de dispositivos que sustituyan la actual tecnología microelectrónica, 
debido a su eficiente emisión luminiscente y su facilidad en la integración con la 
industria microelectrónica actual. Además, gracias a su alta reactividad química, 
estructuras basadas en este material con interesantes propiedades ópticas son grandes 
candidatas para el desarrollo de aplicaciones biofotónicas y biomédicas. 
En la actualidad, una de las principales ramas de la fotónica es el desarrollo y 
fabricación de estructuras capaces de alterar la propagación de las ondas 
electromagnéticas, sin modificar sus propiedades electrónicas. Para ello, se necesitan 
 
INTRODUCCIÓN 
 
9 
 
estructuras que, al igual que un semiconductor para los electrones, posean bandas de 
energías prohibidas para la propagación de los fotones [55-56]. Con este tipo de 
estructuras se podrían fabricar dispositivos similares a los transistores para la 
propagación de la luz, los llamados “transistores ópticos” [57-58]. Estos dispositivos 
supondrían una revolución tecnológica, ya que el uso de fotones como portadores de 
información aumentaría la velocidad de operación, se obtendría una mayor capacidad y 
mayor fiabilidad, debido a que los fotones interaccionan mucho menos que los 
electrones, se tendría menores restricciones por calentamiento, etc. 
En este campo de investigación, los cristales fotónicos supondrían la pieza básica 
para la fabricación de estos novedosos dispositivos. El término de cristal fotónico fue 
introducido varias décadas atrás por dos grupos independientes en entornos diferentes; 
E. Yoblonovitch [59] y S. Jonh [60] fueron quienes propusieron inhibir la propagación 
de la luz dentro de un material mediante el diseño de su constante dieléctrica interna. La 
periodicidad de la constante dieléctrica produce rangos de frecuencia prohibidas para la 
propagación de los fotones. A partir de este momento, el número de publicaciones 
acerca de los cristales fotónicos ha aumentado sustancialmente, y en la actualidad 
existen numerosos grupos de investigación especializados en este campo científico. 
Dentro de este ámbito de investigación, la fabricación de cristales fotónicos 
basados en silicio y en SiP son de gran interés científico, debido a que serían totalmente 
compatibles con los actuales dispositivos electrónicos que utilizan el silicio como 
material fundamental. La utilización del SiP como material dieléctrico supondría 
todavía una mayor ventaja frente al silicio cristalino. Por un lado, la constante 
dieléctrica del SiP es fácilmente modulable, ya que depende de la porosidad de la capa 
[34, 61]. De este modo, a partir del control de la porosidad de la capa, se pueden ajustar 
las propiedades ópticas del sistema. Por otro lado, el SiP tiene una menor absorción en 
el rango visible que el silicio, debido al confinamiento cuántico de su estructura interna, 
reduciendo este tipo de pérdidas. En los últimos años, ha aumentado el interés en la 
fabricación de cristales fotónicos basados en SiP gracias a la facilidad con la que se 
pueden fabricar estructuras multicapas compuestas por capas de SiP de porosidades 
diferentes (ver detalles en el capítulo 2). Dichas estructuras permiten la alteración de la 
constante dieléctrica del sistema en una dirección [62-63]. Se han utilizado diversos 
métodos de fabricación para obtener cristales fotónicos basados en SiP en dos y tres 
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dimensiones, incluyendo técnicas litográficas [64-65] o el uso de silicio macroporoso 
[66-67]. 
Además, debido a la elevada área específica y reactividad química del SiP, la 
fabricación de estructuras ordenadas basadas en este material permite el desarrollo de 
nuevas aplicaciones. Una de las aplicaciones más populares de la estructuración 
ordenada del SiP y, en particular, de la combinación de sus propiedades ópticas como 
cristales fotónicos y la alta reactividad química del SiP, es el desarrollo de sensores y 
biosensores altamente específicos [68-71]. Por otro lado, la estructuración ordenada de 
materiales biocompatibles ha sido empleada en el estudio de la proliferación y 
comportamiento de las células humanas [72-73]. En el caso del SiP, su formación 
selectiva tras la implantación ordenada de iones de alta energía (MeV) en el silicio 
cristalino y su consiguiente ataque electroquímico en disoluciones de HF, ha permitido 
el estudio de la proliferación, anclaje específico y migración de células mesenquimales 
humanas [74-75].  
Otra de las temáticas más actuales en el área de la fotónica es la resonancia 
plasmónica encontrada en películas delgadas y nanopartículas metálicas [76]. La 
incorporación de dichas partículas en el interior de materiales dieléctricos produce un 
cambio en sus propiedades intrínsecas. Las aplicaciones de este tipo de compuestos son 
numerosas [77]. Entre ellas se incluyen mejoras de los dispositivos usados en energías 
renovables, tales como las nuevas células solares plasmónicas [78], o en el campo de la 
biomedicina [79], donde gracias a la absorción plasmónica se han podido desarrollar 
todo tipo de biosensores [80] y biomarcadores específicos [81].    
 
1.4. OBJETIVOS 
 
El objetivo principal de la presente Tesis doctoral ha sido el estudio de estructuras 
basadas en SiP para el desarrollo de diversas aplicaciones fotónicas, biofotónicas y 
biomédicas. Primero, gracias a las eficientes propiedades ópticas del SiP y su alta 
integración en la actual tecnología del silicio, se estudia el desarrollo de estructuras 
ordenadas basadas en este material para su uso como cristales fotónicos, los cuales 
compongan la base de los nuevos sistemas ópticos (Capítulo 3).   
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Complementariamente, debido a la alta área específica del SiP, se estudia las 
posibilidades de utilizar patrones periódicos ordenados de las capas de SiP para nuevas 
aplicaciones biomédicas, incluyendo biosensores de alta sensibilidad o plataformas para 
el estudio celular (Capítulo 4).  
Otro de los objetivos desarrollados a lo largo de esta Tesis doctoral incluye la 
fabricación y caracterización de sistemas híbridos SiP-metal, para el desarrollo de 
novedosas aplicaciones fotónicas y biomédicas (Capítulo 5). Gracias a las propiedades 
resonantes de las nanopartículas metálicas, la incorporación de dichas nanopartículas en 
el interior de las capas porosas formaría nuevos sistemas con numerosas aplicaciones, 
desde el aumento en la eficiencia de conducción de dispositivos optoelectrónicos, hasta 
la fabricación de substratos que aumenten las señales Raman y de fluorescencia de 
diversas biomoléculas.   
 
1.5.  ORGANIZACIÓN DE LA MEMORIA 
 
En el capítulo 2, se resumen los métodos de síntesis y las técnicas de 
caracterización empleadas en la presente memoria de Tesis. Comienzan introduciéndose 
los procesos de formación de las láminas de SiP y de las estructuras multicapa, 
compuestas por películas de SiP con diferentes porosidades. A su vez, se detallan los 
principales métodos de fabricación de las estructuras complejas estudiadas. A 
continuación, se resumen los principios de las técnicas de caracterización empleadas. 
Por último, se termina con el resumen de los cultivos celulares realizados. 
En el capítulo 3, se muestra el estudio correspondiente al diseño, la fabricación y 
caracterización de estructuras ordenadas basadas en SiP para su uso como cristales 
fotónicos. Tras introducir las principales propiedades de un cristal fotónico, el capítulo 
se divide en dos grandes grupos. En el primero, se detallan los estudios realizados sobre 
cristales fotónicos fabricados mediante el bombardeo iónico a través de máscaras 
metálicas. En el segundo, se presentan los resultados obtenidos en el diseño y la 
fabricación de estructuras ordenadas de silicio. Dichas estructuras están basadas en la 
formación selectiva del SiP tras irradiar la oblea de silicio con un haz de protones. 
El capítulo 4 presenta los resultados obtenidos en la fabricación de patrones 
ordenados en SiP mediante técnicas interferenciales. Primero, se muestran los estudios 
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obtenidos mediante litografía óptica interferencial. Seguidamente, se resume la 
fabricación de patrones ordenados mediante la interferencia láser UV directa por 
máscara de fase en la superficie del SiP. Por último, se muestran algunas de las 
aplicaciones de los patrones desarrollados. 
Los estudios sobre la fabricación de sistemas híbridos SiP-metal se muestran en el 
capítulo 5. Primeramente, se presenta la obtención de sistemas híbridos SiP-Cu 
fabricados mediante reacciones de desplazamiento asistidas por luz. Particularmente, 
estos sistemas muestran un gran potencial para el desarrollo de emisores de sonido. 
Posteriormente, se muestran los resultados obtenidos en procesos de introducción de 
nanopartículas de Au en el SiP mediante electrodeposición, para aumentar la generación 
de fotocorriente en dispositivos metal/Si/SiP/metal. Por último, se presenta el análisis de 
los sistemas SiP-Ag obtenidos mediante la inserción de coloides de plata en el interior 
de las capas porosas por succión capilar. La resonancia plasmónica de los coloides 
produce un aumento en las señales de fluorescencia de las moléculas ligadas a su 
superficie. Por esta razón, estos sistemas pueden considerarse prometedores substratos 
para diversas aplicaciones biomédicas. En particular, se muestran los estudios obtenidos 
en el aumento de la fluorescencia de la emodina, un típico fármaco antitumoral. 
Finalmente, en el capítulo 6, se presenta un resumen junto con las conclusiones 
más significativas de este trabajo, así como un planteamiento de las posibles líneas 
futuras de investigación.   
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2.1. INTRODUCCIÓN 
 
El objetivo fundamental de este trabajo de Tesis es la fabricación de diversas 
estructuras basadas en silicio poroso nanoestructurado (SiP). Las estructuras diseñadas 
poseen unas propiedades ópticas que las hacen adecuadas para el desarrollo de 
aplicaciones en el campo de la fotónica y la biomedicina, como se verá a lo largo de la 
presente memoria de Tesis. Para fabricar las diferentes estructuras y determinar sus 
principales propiedades, es necesario utilizar diversas técnicas de fabricación y 
caracterización. En este capítulo se detallan las técnicas utilizadas con mayor 
importancia. 
 
 
2.2.  FABRICACIÓN DE SILICO POROSO 
NANOESTRUCTURADO 
 
Una parte fundamental del presente trabajo de Tesis es la fabricación de películas 
de silicio poroso nanoestructurado (SiP). Éstas son formadas mediante el ataque 
electroquímico de obleas de silicio tipo p
+
 en disoluciones de ácido fluorhídrico (HF) y 
etanol. Se ha elegido éste método de fabricación frente a otros como el ataque químico 
[1-3], puesto que permite la formación de capas más homogéneas, con alta 
reproducibilidad y con mayor control sobre su morfología. 
Como se ha señalado, los substratos de partida para fabricar capas de SiP son 
obleas de silicio tipo p
+
 dopado con boro, de baja resistividad (ρ=0.01-0.02 Ω∙cm), 
orientación <100> y pulido por una de las caras. Con el objetivo de conseguir un 
contacto eléctrico eficiente para la aplicación de la corriente de anodización, la cara no 
pulida del silicio se metaliza con aluminio. Para ello, se utiliza un sistema de 
evaporización por cañón de electrones (filamento termoiónico) y se somete a un 
tratamiento térmico rápido a una temperatura de 400ºC bajo atmósfera controlada, para 
difundir el aluminio dentro del silicio y formar un contacto óhmico de baja resistividad. 
Para la formación de las capas de SiP, se utiliza un electrolito compuesto por 
ácido fluorhídrico (48% en peso) y etanol absoluto, en una proporción volumétrica de 
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1:2. Dependiendo de la aplicación particular, la corriente de anodización es variada 
entre 5 y 100 mA/cm
2
, resultando en láminas de SiP de diferente porosidad. En la figura 
2.1, se muestran imágenes características (vista superficie y sección transversal) 
obtenidas mediante microscopía electrónica de barrido (SEM) de una capa de SiP 
fabricada bajo una densidad de corriente de 80 mA/cm
2
 durante 7.5 segundos. Puede 
observarse que la capa resultante muestra una estructura porosa basada en poros 
longitudinales y una alta uniformidad en espesor. El tamaño de los poros oscila entre 
40-60 nm. Mediante la variación de los principales parámetros en el proceso de 
fabricación, tales como la densidad de corriente aplicada, la disolución que forma el 
electrolito o el silicio de substrato, se puede modificar la forma y tamaño de los poros. 
 
Figura 2.1. Imágenes de microscopía electrónica de barrido (SEM) correspondientes a  una 
capa de SiP fabricada mediante el ataque electroquímico de Si bajo una densidad de corriente 
de 80 mA/cm
2
 durante 7.5 segundos. a) Superficie de la capa. b) Sección transversal. 
 
El ataque electroquímico del silicio se realiza en una celda electroquímica, 
esquematizada en la figura 2.2, específicamente diseñada para esta tarea. La celda está 
formada por una cubeta de teflón donde se aloja la disolución electrolítica y que posee 
una ventana transparente que permite el paso de la luz. En ella se introducen dos 
electrodos de platino (uno como cátodo y el otro de referencia) y un tercer electrodo 
(ánodo) terminado en el portamuestras. El portamuestras está formado por una placa 
metálica a la que se une el electrodo y donde se coloca la pieza de silicio por la cara no 
pulida. La muestra se ajusta con una tapa de teflón que permite la exposición a la 
disolución electrolítica de un área de 1.285 cm
2
 de forma circular. 
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Para la realización del ataque electroquímico, primero se cortan las obleas de 
silicio en piezas de 1.4×1.4 cm
2
 y son montadas en el portamuestras, con la parte de 
silicio pulido expuesta a la disolución electrolítica. El ataque electroquímico se realiza 
conectando los electrodos a un potenciostato/galvanostato (EG&G Princeton Applied 
Research Model 263) controlado por ordenador. En el trabajo desarrollado, todos los 
ataques electroquímicos se realizan a corriente constante. Para obtener una mayor 
homogeneidad en las capas de SiP, la cara pulida del silicio es iluminada a través de la 
ventana transparente por una fuente halógena con una potencia de 100 W. 
 
Figura 2.2: Esquema de la celda electroquímica utilizada para realizar el ataque 
electroquímico al silicio. 
 
El proceso de disolución de silicio durante el ataque electroquímico para la 
producción de SiP, ha sido extensamente estudiado por diversos autores (ver por 
ejemplo las referencias [4-6]). Sin embargo, actualmente no se conoce la reacción 
exacta que tiene lugar en este proceso, siendo el modelo más aceptado para el silicio 
tipo p
+
 el propuesto por Allongue et al. [7], esquematizado en la figura 2.3. Según este 
modelo, inicialmente el silicio cristalino posee una capa superficial de óxido nativo, la 
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cual se disuelve en contacto con la disolución de HF, pasivándose los átomos de silicio 
superficiales con enlaces con H (figura 2.3, paso 1) [8]. Seguidamente, los enlaces 
débiles Si-H reaccionan en presencia de agua gracias a la inyección de dos huecos (h
+
), 
dando lugar a enlaces Si-OH (figura 2.3, paso 2). A continuación, un ión F
-
 desplaza al 
grupo OH
-
, formando un enlace Si-F de fuerte carácter iónico (figura 2.3, paso 3). Este 
enlace induce una intensa polarización en el átomo de Si, debido a la alta 
electronegatividad del átomo de F, debilitando el resto de enlaces Si-Si con los átomos 
vecinos de la red. De este modo, estos enlaces pueden ser atacados por moléculas de 
H2O o HF, arrancando el átomo de Si y formando enlaces Si-OH o Si-F, 
respectivamente (figura 2.3, paso 4). Los átomos de Si pertenecientes a la red pasarían a 
ser entonces átomos superficiales y se pasivizan con H, llevando a la situación inicial y 
produciéndose una repetición del proceso. Por último, el complejo de Si resultante 
puede reaccionar en la disolución con moléculas de H2O ó HF, desprendiendo una 
molécula de H2 (figura 2.3, paso 5). 
 
 
 
Figura 2.3: Modelo de disolución del silicio en HF por anodización. Adaptado de [5]. 
 
La disolución del silicio en HF y, por tanto, la formación de poros y nanocristales 
de Si, depende de la inyección de huecos (h
+
) en el sistema que inicien las sucesivas 
reacciones. En la disolución, la intercara Si/HF se comporta como una unión Schottky, 
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en la cual los huecos llegan al electrolito tras atravesar la barrera de potencial de la zona 
de carga por efecto termoiónico [9]. Las irregularidades formadas en la superficie por la 
desaparición de átomos de Si, inducen una concentración de líneas de corriente en el 
fondo del poro, disminuyendo la barrera de potencial y produciendo una mayor 
concentración de huecos que favorecen la reacción en dichas zonas. 
Por otro lado, la red de silicio remanente se vuelve más resistiva al desproveerse 
de portadores [10], limitando el ataque en las paredes del poro y favoreciendo el ataque 
en profundidad. A su vez, a medida que se diluye el silicio, se van formado las matrices 
de silicio poroso conteniendo cristales de silicio de tamaño nanométrico. Con la 
reducción de tamaño de los cristales se produce un ensanchamiento del gap por efecto 
de confinamiento cuántico [11], el cual se hace apreciable cuando el tamaño de las 
estructuras se hace menor que el radio del excitón de Bohr (típicamente menor de 6 nm 
en el caso del Si [12]). Estos dos factores dificultan la llegada de huecos a la red 
remanente de Si, favoreciendo la concentración de huecos al fondo de los poros. Este 
hecho es de gran importancia para la homogeneidad de las capas, ya que la estructura 
porosa prácticamente no resulta afectada una vez ha sido formada. Además, dicho 
comportamiento es clave para la formación de estructuras multicapas [13], como se 
detalla en el apartado 2.3. 
 
 
Figura 2.4: Esquema de la estructura de bandas de la intercara Si/SiP/electrolito durante el 
ataque electroquímico. Adaptado de [13]. 
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Sin embargo, la formación de poros en la disolución del silicio sólo se produce 
cuando la corriente de portadores inyectados es menor que la velocidad de infiltración 
de los iones F
-
 dentro de los poros. Al aumentar la corriente de anodización aplicada, se 
incrementa la corriente de portadores inyectados. Si la corriente de anodización se 
aumenta por encima de un cierto valor umbral (Jep) [14], se entraría en el régimen de 
electropulido, inhibiendo la formación de los poros.  
El valor de la corriente umbral Jep depende de diversos parámetros entre los que se 
encuentran el nivel de dopaje del silicio cristalino y la composición del electrolito, 
donde la relación molar entre el HF y el etanol es un factor crucial [15]. El etanol, 
gracias a su baja viscosidad, aumenta la difusión de los iones en la disolución. Así, 
aumentando la cantidad de etanol, se aumenta la velocidad de infiltración de los iones F
-
 
en el interior de los poros. 
La iluminación del sustrato de silicio durante el proceso de formación del SiP, es 
otro de los factores que contribuyen a la homogeneidad de las capas. La iluminación del 
silicio con luz de energía superior a su banda prohibida genera pares electrón/hueco. 
Debido a la aplicación de la corriente de anodización, los huecos h
+
 se dirigirán hacía la 
intercara Si/electrolito, aumentando la concentración de huecos en la reacción y, por 
tanto, la velocidad del ataque y su homogeneidad. 
 
Figura 2.5: a) Los iones F
-
 alcanzan el fondo de los poros con anterioridad a la llegada de los 
huecos (h
+
) a la superficie sin atacar. Como resultado los poros crecen en profundidad. b) Al 
aumentar la corriente de anodización, los huecos (h
+
) son inyectados en la superficie sin 
atacar, sin que los iones F
-
 alcancen el fondo de los poros, encontrándose así en el régimen de 
electropulido de silicio. Adaptado de [13].  
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2.3. ESTRUCTURAS MULTICAPA 
 
Para fabricar estructuras multicapa compuestas por capas de SiP con distintas 
porosidades, existen diversos métodos que incluyen la modificación del substrato de 
silicio cristalino variando su nivel de dopaje en profundidad [16-17]. Entre todos ellos, 
para la formación de estructuras multicapa en el desarrollo de este trabajo de Tesis, se 
ha optado por variar la densidad de corriente aplicada durante el ataque electroquímico 
[18-19]. Esta técnica se ha considerado más conveniente debido a que permite la 
reproducción de morfología de las capas, pero no precisa emplear técnicas de mayor 
complejidad tecnológica y alto coste económico para modificar en profundidad el 
dopaje de la oblea de silicio. 
Como se ha discutido en el apartado anterior, durante la formación del SiP, el 
silicio remanente es vaciado de portadores una vez formada la capa. Por tanto, la 
película de SiP formada no se ve afectada por la continuación del ataque 
electroquímico, durante los tiempos de ataque normalmente utilizados [20]. De este 
modo, la disolución del silicio solamente tiene lugar en el fondo de los poros. Al 
cambiar los parámetros de formación (generalmente la densidad de corriente) durante el 
ataque electroquímico, únicamente se verá afectada la capa de SiP que está creciendo en 
ese momento, dejando intacta la formada anteriormente. De esta manera se pueden 
obtener apilamientos de capas de SiP con características diferentes. Esta es la forma de 
obtener gradientes o estructuras multicapa con distintas porosidades y tamaños de 
nanocristal. 
Para fabricar estructuras multicapa que alternen dos porosidades diferentes, la 
densidad de corriente se varía periódicamente entre dos valores constantes, como se 
indica en la figura 2.6. De este modo, para cada densidad de corriente aplicada se crecen 
capas con distinta porosidad. 
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Figura 2.6. Esquema para la formación de estructuras multicapa mediante la variación de la 
densidad de corriente durante el proceso de fabricación. Adaptado de [11]. 
 
En la figura 2.7 se muestra la morfología típica de una estructura multicapa que 
alterna dos tipos de capa de SiP. Una de alta porosidad o bajo índice de refracción, 
formada bajo alta densidad de corriente, y otra de baja porosidad o alto índice de 
refracción, formada a baja densidad de corriente. Este tipo de estructura (o apilamiento) 
multicapa consigue alterar la propagación de la luz en la dirección donde son periódicas, 
tal y como se discute en el capítulo 3. 
 
Figura 2.7. Sección transversal de una estructura multicapa que alterna dos tipos de capa de 
SiP. 
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2.4. FABRICACIÓN DE ESTRUCTURAS ORDENADAS EN 
SILICIO POROSO 
 
Para la fabricación de estructuras ordenadas en SiP, se emplearon diversas 
técnicas de fabricación tales como el bombardeo iónico a través de una máscara 
metálica, la formación selectiva de SiP, litografía interferencial y la interferencia láser 
UV directa por máscara de fase. A continuación se resumen los fundamentos de cada 
una de las técnicas empleadas. 
  
2.4.1. BOMBARDEO IÓNICO  
 
En este trabajo, se fabricaron estructuras ordenadas basadas en SiP mediante 
bombardeo iónico a través de máscaras metálicas. Las estructuras resultantes presentan 
interesantes propiedades ópticas, como se discute en el capítulo 3. El método utilizado 
es un novedoso procedimiento experimental que simplifica la fabricación de estructuras 
respecto a otros métodos profusamente utilizados, basados en técnicas estándar 
empleadas en la fabricación de semiconductores [21-22].  
En la figura 2.8 se esquematiza el proceso de fabricación. Para fabricar estructuras 
en dos dimensiones (2D), primero se realiza el ataque electroquímico del silicio en 
disoluciones de HF:etanol, para formar películas homogéneas de SiP. Tras la formación 
de las capa de SiP, una máscara metálica comercial (2000 Gilder TEM Cu) es colocada 
en la superficie de dichas capas de SiP mediante la aplicación de pintura de plata en los 
bordes de la misma. Las máscaras utilizadas tienen una estructura de cuadricula 
formada por barras metálicas de anchura 5  m, dejando cuadrados de aire de 
dimensiones  7.5 x 7.5  m2. Por último, se realiza un bombardeo iónico de Argón de 1 
KeV de energía mediante una fuente Kaufman en vacío. Tras el bombardeo iónico, se 
retira la máscara metálica obteniéndose la estructura ordenada sobre el substrato de 
silicio. El material eliminado por el bombardeo iónico crea columnas de aire en el 
interior de la capas de SiP con una periodicidad cuadrada. Las estructuras resultantes 
poseen dimensiones similares a las máscaras utilizadas. 
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Figura 2.8. Representación esquemática del proceso de fabricación de las estructuras 
ordenadas mediante bombardeo iónico. 
 
Para la formación de estructuras en tres dimensiones (3D) se realiza el mismo 
proceso de fabricación. Sin embargo, se crecen estructuras multicapas en lugar de una 
capa de SiP con propiedades homogéneas. Dichos apilamientos multicapa alternan dos 
tipos de porosidades muy dispares. Para ello, se varía periódicamente en el tiempo la 
densidad de corriente aplicada durante el ataque electroquímico, tal y como se explicó 
en la sección 2.3. De este modo, se forma un reflector de Bragg [23], el cual es capaz de 
alterar la propagación de la luz dentro del dispositivo en la tercera dimensión, como se 
discute en el capítulo 3. En la figura 2.9, se esquematizan las estructuras fabricadas en 
2D y 3D. 
 
Figura 2.9. Esquema de las estructuras  formadas mediante bombardeo de iones de Ar 1 KeV a 
través de una máscara metálica en (a) dos dimensiones y (b) tres dimensiones. 
  TÉCNICAS EXPERIMENTALES 
 
31 
 
2.4.2. FORMACIÓN SELECTIVA 
 
La formación selectiva del SiP nanostructurado ha sido motivo de estudio durante 
los últimos años, gracias a la facilidad de disolver las capas de SiP en disoluciones 
básicas [24] y formar estructuras periódicas en matrices de silicio. Diversos métodos de 
fabricación permiten la formación selectiva del SiP. Algunos de los más comunes son la 
formación de defectos superficiales ordenados en el silicio cristalino, que inducen la 
formación de los poros en dichas zonas [22], o la implantación iónica selectiva en el 
silicio, que varía la resistividad del mismo, induciendo la formación selectiva del SiP 
durante el ataque electroquímico [25-26].  
En este trabajo de Tesis, la fabricación de estructuras basadas en la formación 
selectiva de SiP se realiza mediante la irradiación ordenada de la superficie del silicio 
cristalino con haces de protones de alta energía, seguido del ataque electroquímico en 
disoluciones de HF:etanol. Este procedimiento permite localizar con mayor facilidad las 
zonas donde se forma selectivamente el SiP, pudiéndose obtener una gran variedad de 
estructuras [27]. Tras la formación selectiva del SiP, la capa se disuelve en disoluciones 
básicas obteniendo las estructuras ordenadas de silicio. Las irradiaciones con haces de 
protones se llevaron a cabo en el Center for Ion Beam Applications, Deparment of 
Physic, National University of Singapore, Singapur. 
Con este método se fabricaron dos tipos de estructuras: redes cuadradas de 
columnas cilíndricas de silicio y estructuras autosoportadas, esquematizadas es la figura 
2.10. 
 
Figura 2.10. Representación de las estructuras fabricadas mediante la formación selectiva del 
SiP. a) Red cuadrada de columnas cilíndricas de silicio. b) Estructuras autosoportadas basadas 
en redes cuadradas de agujeros cilíndricos de aire en matrices de silicio de autosuspendidas. 
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a)  Red cuadrada de columnas cilíndricas de silicio 
 
Para la fabricación de las redes cuadradas de columnas cilíndricas de silicio 
basadas en la formación selectiva del SiP, varios pasos son necesarios, como se 
esquematiza en la figura 2.11. Primero, la oblea de silicio tipo p
+
 (orientación <100>, ρ 
= 0,01-0,02 Ω∙cm) es irradiada de manera puntual mediante un haz focalizado de 
protones de alta energía. El haz de protones fue proporcionado por una microsonda 
nuclear perteneciente al centro de aplicaciones con haces de iones de la Universidad 
Nacional de Singapur. Como se observa en el paso 1 de la figura 2.11, para haces de 
protones con 1 MeV de energía y alta fluencia de protones (10
17
 protones/cm
2
), se 
producen regiones de alta densidad de defectos hasta una profundidad de 16  m en el 
interior del silicio cristalino [28-29]. Para la formación de la red cuadrada, las 
irradiaciones puntuales se realizaron con una separación espacial periódica. Tras la 
irradiación, se realiza un ataque electroquímico a la oblea de silicio en disoluciones de 
HF. La capa de SiP sólo se forma en las zonas no irradiadas (figura 2.11 paso 2). Por 
último, se sumerge el dispositivo en disoluciones básicas, para disolver la capa de SiP y 
obtener la correspondiente red cuadrada de columnas cilíndricas de silicio sobre el 
substrato (figura 2.11 paso3). 
 
 
Figura 2.11.  Esquema del proceso de fabricación de redes cuadradas de pilares de Si, basado 
en la formación selectiva de SiP. Paso (1), la oblea de Si es puntalmente irradiada por un haz 
de protones de energía 1MeV. El haz de protones forma regiones con alta densidad de defectos 
en una profundidad de 16  m en el interior del silicio. Paso (2), tras la irradiación, se realiza 
un ataque electroquímico que forma SiP sólo en las zonas no irradiadas. Paso (3), por último, 
se sumerge el dispositivo en KOH, para eliminar la capa de SiP. 
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b)  Estructuras autosoportadas 
 
Basándose en el mismo proceso de fabricación descrito en el apartado anterior, se 
crearon estructuras ordenadas autosoportadas o cuasi-3D. Estas estructuras son 
periódicas en dos dimensiones con una tercera de altura finita (ver capítulo 3 apartado 
3.6.2). Las estructuras fabricadas consistieron en redes cuadradas de orificios cilíndricos 
de aire en una matriz de silicio. Las estructuras están autosoportadas por sus extremos.  
Para formar dichas estructuras, primero un haz de protones de 250 keV de energía 
es focalizado y barrido en ambas direcciones sobre la superficie del silicio, definiendo 
una red cuadrada, tal y como se observa en la vista superficial del paso 1 de la figura 
2.12. Para protones con 250 keV de energía, las regiones con alta concentración de 
defectos son generadas a una profundidad media de 2.4  m en el interior del silicio 
cristalino. Con el objetivo de completar la estructura autosoportada, un haz de protones 
de 1 MeV de energía es focalizado en dos de los bordes de la red cuadrada formada por 
las irradiaciones anteriores (figura 2.12, paso 1). A dicha energía, el haz es capaz de 
formar regiones de alta concentración de defectos en una profundidad de 16  m, como 
se explicó en el apartado anterior. Tras ser irradiada, la oblea de silicio se somete a un 
ataque electroquímico donde el SiP sólo se forma en las zonas no irradiadas (figura 
2.12, paso 2). Sin embargo, en vez de formarse columnas cuadradas de SiP entre las 
líneas irradiadas a 250 keV, se forman estructuras cilíndricas. Esto se debe a que en las 
zonas doblemente irradiadas se produce una mayor dispersión en los defectos 
producidos a la red cristalina de silicio, creando al final motivos circulares de SiP. 
Tras formar selectivamente el SiP, la capa se disuelve en disoluciones básicas. 
Como se puede observar en el paso 3 de la figura 2.12, las zonas irradiadas a mayor 
energía forman los soportes que sostienen la estructura periódica. Por último obtenemos 
una red cuadrada de orificios cilíndricos de aire en una matriz de silicio, que está 
suspendida por los soportes formados a mayor energía. 
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Figura 2.12. Representación esquemática del proceso de fabricación de estructuras 
auosoportadas de orificios cilíndricos de aire en Si, tanto en superficie como en sección 
transversal. Paso (1),  se realizan diferentes irradiaciones con el haz de protones sobre la oblea 
de Si que crea regiones con alta concentración de defectos. Paso (2), se ataca 
electroquímicamente el Si, para formar SiP selectivamente. Paso (3), se disuelve la capa de SiP 
en disoluciones básicas y se obtiene la estructura requerida. 
 
 
2.4.3. LITOGRAFÍA ÓPTICA INTERFERENCIAL  
 
Las técnicas litográficas son uno de los métodos más utilizados en la actualidad 
para la producción de todo tipo de circuitos integrados. Para la fabricación de 
estructuras ordenadas, este tipo de técnicas precisan películas sensibles o resinas que 
transfieran el patrón requerido al substrato. En particular, la litografía interferencial 
expone una película fotosensible denominada fotorresina a la interferencia de luz de 
varios haces monocromáticos. El patrón recreado en la película fotosensible depende de 
la distribución de intensidad obtenida en la interferencia de los haces.  
La fabricación de estructuras ordenadas en SiP mediante litografía interferencial 
se realizó en colaboración con el Material Science Institute, Kaunas University of 
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Technology, Lituania. Para la fabricación de estructuras ordenadas mediante esta 
técnica, varios pasos son necesarios tal y como se esquematiza la figura 2.13. 
En primer lugar (paso 1), la fotorresina se deposita sobre el substrato mediante 
recubrimiento por centrifugación. La fotorresina utilizada fue del tipo ma-P-1205 
positiva (Micro resist technology GmbH). Antes de exponer la película fotosensible a 
interferencia de luz, ésta es tratada térmicamente durante 45 segundos a una temperatura 
de 110 ºC para dar más consistencia y homogeneidad a la capa. 
  
 
 
Figura 2.13. Esquema de los pasos seguidos para la fabricación de estructuras ordenas en SiP 
mediante litografía óptica interferencial.1) La fotorresina se deposita sobre el SiP mediante 
revestimiento por centrifugación. 2) La fotorresina se expone a la interferencia de los haces de 
luz. 3) La fotorresina se revela para producir el patrón periódico en ella. 4) Se realiza un 
ataque iónico reactivo de SF6 para transferir el patrón la SiP. 5) Se eliminan los restos de 
fotorresina. 
 
Posteriormente la fotorresina se expone a luz azul (paso 2) mediante interferencia 
de dos haces láser. El esquema del dispositivo experimental viene representado en la 
figura 2.14. Un láser continuo de He-Cd, de longitud de onda λ=441.6 nm, incide sobre 
un sistema de colimación mediante dos espejos (M1 y M2). El sistema de colimación 
consta de un microobjetivo 40x (Obx40), que aumenta el haz del láser, una apertura 
(Ap) y una lente (L1), las cuales coliman el haz de luz sobre un divisor de haz (BS). El 
divisor de haz utilizado fue una red de difracción de 556 nm de periodo. La red de 
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difracción divide el haz láser en dos haces que son focalizados sobre la muestra 
mediante otros dos espejos (M3 y M4).  
 
 
 
Figura 2.14. Esquema experimental de la interferencia de dos haces láseres para la fabricación 
de estructuras ordenadas mediante litografía interferencial. 
 
Los haces de luz se ajustan de manera que la diferencia de recorrido óptico entre 
ambos haces sea nula justo en el punto central de la muestra. De tal modo, se puede 
controlar el periodo de la estructura que será iluminada mediante la variación del ángulo 
entre los haces θ, como se discute en el capítulo 4.  
Tras exponer la fotorresina a la interferencia láser, la parte de la fotorresina que ha 
sido expuesta a la luz se revela mediante la inmersión del dispositivo en MF-26A-
Develop (Megaposit) durante 10 segundos (paso 3). Para reducir la rugosidad de la 
superficie de la fotorresina revelada, se realiza un ataque por plasma de O2. Este ataque 
se realiza en un equipamiento Plasma-600T, bajo los parámetros usuales utilizados para 
este tipo de proceso: presión: 10
-2
 Torr; frecuencia: 13.56Hz; potencia=0.3 W/cm
2
 
durante 2 minutos con una pureza gaseosa de 99.5%. 
Antes de realizar el ataque iónico reactivo SF6 para transferir el patrón en el 
substrato (paso 4), la fotorresina es tratada térmicamente a 100ºC durante 1 min. El 
ataque iónico fue realizado utilizando condiciones típicas para estructuras de silicio 
[30], a un vacío de 10
-3 
Torr y con una densidad de potencia de 0.25 W/cm
2
. El tiempo 
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de ataque se fue variando en función del espesor de la capa de fotorresina y de la 
profundidad deseada para los patrones, en tiempos típicos de 3 a 8 minutos. 
Por último, la fotorresina restante tras el ataque iónico reactivo SF6 es eliminada 
introduciéndola en MrRem 600 durante 10 minutos a una temperatura de 80 ºC (Paso 
5). Tras eliminar la fotorresina, la muestra es lavada primero en N-dimetilformamida 
(DMF) y después en acetona, para eliminar todo tipo de restos orgánicos. 
 
2.4.4. INTERFERENCIA LÁSER UV DIRECTA 
 
La fabricación de patrones ordenado en SiP mediante interferencia láser UV se 
realiza tras focalizar los haces láser difractados por una máscara de fase directamente 
sobre la superficie del SiP. Las irradiaciones láser para la fabricación de las estructuras 
se llevaron a cabo en colaboración con el Laser Processing Group, del Instituto de 
Óptica del Centro Superior de Investigaciones Científicas (CSIC), Madrid, España.  
 
a)  Interferencia de dos haces 
 
Para la fabricación de estructuras unidimensionales de SiP mediante interferencia 
láser, se necesita acoplar dos haces de luz monocromática sobre la muestra. En la figura 
2.15 se esquematiza el sistema experimental utilizado. Como se puede observar, un 
láser de excímeros de ArF operando a 193 nm, con un tiempo de pulso de 20 ns, es 
focalizado sobre una máscara de fase (MF). La máscara de fase utilizada fue una Laser-
Laboratorium Göttingen GmbH de cristal de silicio, la cual está optimizada para obtener 
una gran eficiencia en la difracción de los órdenes ± 1 a una longitud de onda de 193 
nm. Los haces difractados son superpuestos para que interfieran en la superficie del SiP 
a un ángulo θ, a través de un sistema de lentes colocadas en una típica configuración 
telescópica (L1-2).  
Variando el sistema de lentes que focalizan los haces difractados se puede 
cambiar el ángulo entre haces, modificando así el periodo del patrón formado. Además, 
la variación de la potencia de descarga del excímero permite controlar la fluencia del 
haz para cada configuración telescópica utilizada. 
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Figura 2.15. Esquema del sistema experimental utilizado para la fabricación de estructuras 
unidimensionales en SiP mediante la directa exposición a la interferencia de dos haces UV. 
 
 
b)  Interferencia de cuatro haces 
 
La fabricación de superficies ordenadas en dos dimensiones se realiza mediante la 
interferencia de 4 haces, con el método denominado generador de difracción de retardo 
variable [31-32]. Para ello, es necesario el uso de dos máscaras de fase con una 
orientación relativa entre ambas de 90º, como se muestra en la figura 2.16. De este 
modo, los haces difractados en la primera máscara (MF-1) se propagan en un plano 
perpendicular al de los haces difractados por la segunda máscara (MF-2). Ambos pares 
de haces son superpuestos en la superficie de la muestra mediante el mismo sistema 
telescópico de lentes.  
 
 
Figura 2.16. Esquema experimental para la interferencia de 4 haces. 
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2.5. FABRICACIÓN DE SISTEMAS HÍBRIDOS SILICIO 
POROSO-METAL 
 
Durante el desarrollo del presente trabajo de Tesis, se fabricaron varios tipos de 
sistemas SiP-metal mediante diferentes métodos de síntesis. En primer lugar, se 
estudian sistemas híbridos compuestos por SiP y cobre (SiP-Cu) fabricados mediante 
reacciones de desplazamiento asistidos por luz. Posteriormente, se obtienen sistemas 
híbridos con oro (SiP-Au), a través de la electrodeposición de nanopartículas de Au en 
el interior de las capas porosas. Por último, se fabrican sistemas híbridos con plata (SiP-
Ag) mediante la inserción por succión capilar de coloides de plata. En el capítulo 5 se 
discuten algunas de las aplicaciones de los sistemas híbridos SiP-metal fabricados, 
gracias a las propiedades plasmónicas absorbentes de las nanopartículas metálicas en el 
interior de las películas de SiP. A continuación, se detallan los métodos de síntesis 
empleados en la fabricación de  los sistemas híbridos. 
 
2.5.1. REACCIONES DE DESPLAZAMIENTO 
 
Los sistemas híbridos compuestos por SiP y nanopartículas de cobre son 
fabricados mediante reacciones de desplazamiento asistidas por luz. Antes de explicar la 
nucleación e infiltración de Cu en las películas de SiP mediante este método de síntesis, 
cabe destacar que la deposición de metales sobre silicio tiene algunas características 
especiales [33-34]. Primero, las capas metálicas crecen en forma de islas, según el 
mecanismo de Volmer-Weber [35], debido a la poca interacción química entre el silicio 
y el metal. Además, una vez depositado un núcleo de metal en la superficie del silicio, 
el resto de núcleos metálicos se depositan preferentemente encima de los núcleos 
formados [36]. 
Segundo, en el proceso de deposición metálica el silicio actúa como agente 
reductor, cediendo electrones a los iones metálicos para dar lugar a la deposición 
espontánea del metal en condiciones concretas [37-38]. La naturaleza semiconductora 
del silicio permite la fotoexcitación de electrones al incidir luz de energía mayor que el 
ancho de banda prohibida (gap). Además, el proceso de fotoexcitación favorece la 
transferencia de portadores minoritarios a la intercara Si/electrolito para substratos de 
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silicio tipo p
+
. Para este tipo de substratos, se ha demostrado la deposición de motivos 
de metal bajo la aplicación selectiva de luz [39-40]. Para ello, el potencial redox del 
sistema debe estar lejos de la banda de valencia del silicio, si no las reacciones de 
desplazamiento suceden espontáneamente en toda la superficie. 
Para substratos de SiP, la deposición metálica tiene algunas características 
especiales frente a otros materiales porosos como la alúmina porosa, que necesita 
procedimientos adicionales para la electrodeposición de metales [41]. Gracias a que las 
paredes de los poros poseen propiedades similares a la superficie de la capa, la 
deposición metálica se produce también en las paredes y en el fondo de los poros. Se 
puede obtener un mayor control de la forma y velocidad de la deposición de Cu en el 
interior del SiP mediante electrodeposición. Sin embargo, las reacciones de 
desplazamiento en este proceso son inevitables [42-43].    
La deposición de Cu en SiP mediante reacciones de desplazamiento consiste en la 
reducción de los iones metálicos presentes en la disolución gracias a la acción reductora 
de la capa semiconductora [44]. Durante este proceso, la capa de SiP se oxida cediendo 
electrones a los iones metálicos para que se reduzcan tanto en superficie como en 
profundidad, siguiendo las siguientes reacciones: 
 
                 
                      
                                              
 
                        
                                                         
  
                                                          
                                             
 
Los potenciales estándar tomados frente a un electrodo de referencia de hidrógeno 
vienen dados al lado de cada una de las reacciones, siendo los de la oxidación de los 
hidruros de Si (2.2) similares al de la oxidación del Si (2.1), sin variar 
significativamente con el pH [45]. Dado que el potencial estándar de la reacción para la 
reducción del Cu (2.3) es más positivo que el de la oxidación de la capa porosa, la 
reacción es favorable. Si el pH de la reacción es bajo, la evolución de hidrógeno 
compite con la reducción del Cu, disminuyendo la eficiencia de la deposición: 
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Pero debido a que su potencial de reducción es menor que el del Cu, la deposición 
metálica sigue siendo preferente. 
Para aumentar la deposición de Cu en el interior del SiP, la reacción de 
desplazamiento se realiza asistida por luz. Al incidir la luz con energía mayor a la 
energía del gap del SiP, la fotoexcitación de electrones
 
a la banda de conducción 
favorece la reducción del Cu metálico en las zonas internas de los poros [46].  
Durante el trabajo de Tesis presente, la infiltración de cobre en el interior de las 
capas de SiP se realiza mediante la inmersión de las películas de SiP en disoluciones 
acuosas de CuSO4 en concentraciones típicas de 0.05 a 0.01 M. Además, se añade 
H2SO4 en concentraciones de 1 mM, para estabilizar el PH de la disolución. La 
deposición del Cu se asiste por luz gracias a una lámpara halógena de 100 W. 
 
2.5.2. ELECTRODEPOSICIÓN DE METALES  
 
La electrodeposición es uno de los métodos más comunes para la obtención de 
recubrimientos metálicos. Este método permite un mayor control de la cantidad de 
metal depositada frente a las reacciones de desplazamiento asistidas por luz. La 
electrodeposición de metales en SiP ha sido motivo de estudio durante los últimos años 
gracias a la multitud de aplicaciones que pueden encontrase, como la fabricación de 
contactos metálicos en su superficie [47-48], la formación de nanohilos metálicos 
mediante el llenado de los poros [49-50] o la manufacturación de substratos que 
aumenten las señales Raman de diferentes moléculas asociadas a las zonas metálicas 
[51-52].    
Los procesos de electrodeposición en el SiP se basan en la misma reducción 
metálica que las reacciones de desplazamiento. Sin embargo, en este caso los electrones 
pueden ser suministrados tanto por la oxidación de la capa, como por la corriente 
catódica aplicada. Los sistemas híbridos SiP-Au estudiados a lo largo de la tesis son 
fabricados siguiendo este procedimiento. 
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La electrodeposición de Au en el interior de las películas porosas se realiza en 
celdas electroquímicas análogas a las descritas en la formación del SiP (figura 2.2). Las 
disoluciones donde se lleva a cabo la electrodeposición son disoluciones acuosas de 
HAuCl4 1 mM + Na2S2O3 0,42 M + Na2SO3  0,42 M. La densidad de corriente aplicada 
fue de 1  A/cm2 durante tiempos diferentes. Las electrodeposiciones se realizan en 
oscuridad. 
Por un lado, gracias al tipo de silicio de substrato tipo p
+
 y a que las 
electrodeposiciones se llevan a cabo en oscuridad, las reacciones de desplazamiento en 
el proceso se reducen. Además, el uso de complejos Au(S2O3)2
3-
 en la disolución con un 
potencial de reducción mayor que los compuestos clorados AuCl4
-
 también favorece la 
reducción de las reacciones de desplazamiento [53]. Sin embargo, dada la alta superficie 
específica del SiP utilizado, la reducción del Au en la superficie de las películas por 
reacciones de desplazamiento es innegable. 
Por otro lado, debido al tamaño nanométrico de las paredes de los poros del SiP, 
la resistividad de la capa será mayor que la del silicio cristalino del substrato. Por tanto, 
las zonas menos resistivas de la capa porosa serán el fondo de los poros, convirtiéndose 
en los lugares preferenciales de la electrodeposición [54]. A pesar de ello, el limitado 
tamaño de los poros puede ser bloqueado por diferentes reacciones de desplazamiento o 
electrodeposiciones en la superficie e interior de los poros. 
 
2.5.3. SUCCIÓN CAPILAR 
 
Los sistemas híbridos compuestos por SiP y nanopartículas de plata estudiados 
(SiP-Ag) se fabricaron mediante la infiltración de coloides de plata (AgNPs) en el 
interior de las capas porosas por succión capilar. Para ello, disoluciones que contienen 
los coloides en suspensión son depositadas en la superficie del SiP. Gracias a la acción 
conjunta de la fuerza de la gravedad y las fuerzas de capilaridad inducida en las paredes 
de los poros, los agregados son capaces de penetrar en la capa porosa. Mediante este 
procedimiento, se ha comprobado la infiltración de una gran diversidad de sustancias en 
el interior de las capas de SiP (ver por ejemplo las referencias [55-57]). 
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A continuación, se resume brevemente la metodología seguida para la preparación 
de cada una de las disoluciones de AgNPs, para su posterior infiltración en las 
estructuras porosas. 
Los coloides de plata, AgNPs, fueron preparados mediante el método de Leopold-
Lendl [58]. Brevemente, el método consiste en una reducción en disolución acuosa de 
nitratos de plata (AgNO3) con clorhidrato de hidroxilamina en medios básicos. El 
tamaño medio de las AgNPs formadas es de 50 nm. 
Los tipos de disoluciones con las que se obtienen los sistemas híbridos fueron las 
siguientes: 
-Em-Ag/MeOH: La cual contiene emodina (Em) adsorbida en la superficie de las 
AgNPs en metanol. Para ello, los AgNPs recién formados son centrifugados y 
redispersados en metanol. Posteriormente se añade disoluciones de emodina hasta 
obtener una concentración 0.2 mM.  
-Em-Ag/H2O: Contiene emodina adsorbida en la superficie de las AgNPs, siendo 
el disolvente agua. La preparación de la disolución es similar a Em-Ag/MeOH, pero 
usando agua en vez de metanol como disolvente. La concentración final de emodina 
sigue siendo la misma, 0.2 mM. 
 -Em-BSA/Ag/H2O: Contiene la emodina ligada a la proteína albúmina de suero 
bovino (BSA), absorbidas en la superficie de las AgNPs. Para ello, primero se añade la 
proteína en estado sólido a la disolución de AgNPs y después se añade la disolución de 
emodina. La concentración final de emodina es de 0.2 mM. 
También se formaron algunas otras disoluciones usadas como referencia, tales 
como Em/MeOH, donde la disolución sólo contienen el fármaco sin AgNPs, usando 
metanol como disolvente, o Ag/H2O y Ag/MeOH, donde las disoluciones sólo contienen 
nanopartículas de plata, sin ningún tipo de fármaco o proteína.  
Para la fabricación de dichos sistemas, se utilizaron películas de SiP de alta 
porosidad, empleando una densidad de corriente de 80 mA/cm
2
 durante 120 segundos, 
consiguiendo láminas de unas 6  m de espesor y un tamaño medio de poro alrededor de 
los 60 nm, de mayor tamaño que los coloides de plata. Los procesos de succión capilar 
de las AgNPs en el interior de las láminas porosas a partir de las diferentes disoluciones 
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se llevan a cabo en dos tipos de condiciones: atmosféricas y en vacío a temperatura 
ambiente, como se explica seguidamente.  
Para infiltrar los diferentes agregados en las películas porosas bajo condiciones 
atmosféricas, se depositan 0.3 ml de disolución sobre la capa de SiP y permanecen en 
agitación a 250 rpm durante 10 minutos. Tras este proceso, las capas porosas se 
sumergen en el disolvente usado en la disolución para eliminar los restos superficiales. 
La infiltración de los agregados en condiciones de vacío a temperatura ambiente, 
se realiza tras depositar 0.3 ml disolución sobre la superficie del SiP e introducirlo en  
una cámara de vacío a 10
-1
 Torr durante 10 minutos. Tras ello, se sacan de la cámara de 
vacío y se sumergen en el disolvente usado en la disolución para eliminar los posibles 
restos superficiales. 
Las disoluciones con las que se formaron los sistemas híbridos fueron preparadas 
en colaboración con el Instituto de Estructura de la Materia, IEM-CSIC, Madrid y el 
Departamento de Física-Química II, Facultad de Farmacia, UCM, Madrid España.  
 
 
2.6. TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN 
 
 
Las propiedades de las estructuras estudiadas a lo largo del presente trabajo de 
Tesis son estudiadas mediante el empleo de diversas técnicas de caracterización. En 
particular, tanto la morfología de las estructuras fabricadas, como sus propiedades 
ópticas o eléctricas, son de gran importancia a la hora de implementar dichas estructuras 
en sus respectivas aplicaciones. A continuación, se resumen los funcionamientos 
básicos de las técnicas utilizadas. 
  
2.6.1. ESPECTROMETRÍA ÓPTICA 
 
Los espectros UV-visible de las capas de SiP han sido obtenidos en modo de 
reflectancia entre 400 y 800 nm. Los espectros se han medido utilizando un 
espectrofotómetro Jasco V-560 de doble haz, con un tubo fotomultiplicador Hamamatsu 
R928 como detector y provisto de una esfera integradora de 60 mm de diámetro, con el 
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interior recubierto de sulfato de bario para recoger la radiación dispersa. La sensibilidad 
fotométrica del equipo es del 0.3 %. Las medidas se realizaron con una apertura de 
rendija de 2 nm. 
Las simulaciones de los parámetros ópticos de las capas de SiP a partir de los 
espectros de reflectancia y de las medidas de los espesores por microscopía electrónica 
de barrido (SEM), se llevan a cabo con el paquete software [59] desarrollado 
previamente por nuestro grupo de investigación. 
 
2.6.2. ESPECTROSCOPÍA DE FOTOLUMINISCENCIA 
 
La fotoluminiscencia es el proceso en el cual se produce una emisión de radiación 
como respuesta a una excitación luminosa previa. Al incidir la luz sobre un sólido, parte 
de ella es absorbida por su estructura electrónica, excitando electrones a estados más 
energéticos. Cuando un electrón es desexcitado, emite un fotón cuya frecuencia viene 
determinada por la diferencia de energía entre los estados inicial y final. En este trabajo 
de Tesis, se ha utilizado radiación visible para excitar el material y analizar la longitud 
de onda de la luz emitida por el sistema, es decir, su espectro de fotoluminiscencia. El 
estudio de la luminiscencia fotoexcitada del SiP se lleva a cabo mediante excitación con 
luz a 420 nm, para obtener el espectro de emisión en el rango visible. Para la 
caracterización de la fotoluminiscencia de las muestras de silicio se ha utilizado un 
espectrofluorímetro modelo Aminco Bowman Series 2, equipado con una lámpara de 
Xenon, con un rango de longitudes de onda de 220 a 850 nm y con un software de 
adquisición AB2 versión 3.0. 
Para obtener los espectros de fluorescencia se utiliza un microscopio Renishaw 
inVia Raman (Renishaw Iberica SAU, Barcelona, España) usando un objetivo de 
magnificación 100x. La resolución espectral es de 2 cm
-1
. La línea de excitación a 532 
nm es suministrada por un laser Nd:YAG. El tiempo de adquisición de los espectros se 
establece en 7 min. El equipo experimental pertenece al Instituto de Estructura de la 
Materia, IEM-CSIC, Madrid.   
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2.6.3. ESPECTROSCOPÍA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE 
FOURIER. 
 
La espectroscopía infrarroja (IR) es una técnica de caracterización óptica que 
permite obtener información sobre las moléculas que forman el material a analizar. Al 
incidir la radiación infrarroja sobre el material, parte de la irradiación es absorbida por 
las moléculas para excitarse a estados vibracionales más energéticos. La energía de este 
tipo de estados depende directamente de la fuerza de los enlaces en las moléculas y de 
las masas de cada uno de los átomos. De este modo, en un espectro IR se obtienen 
diferentes bandas de absorción relacionadas con las frecuencias de excitación de los 
enlaces químicos presentes en el material analizado. 
Debido a las dificultades que presentaba acceder a la región infrarroja lejana (10 -
400 cm
-1
) mediante los convencionales monocromadores utilizados en esta técnica, se 
implementaron los llamados espectrofotómetros de transformada de Fourier (FTIR) 
[60]. Este tipo de espectrofotómetro está basado en el interferómetro de Michelson. La 
intensidad resultante en la superposición de haces del interferómetro es medida en 
función del desfase. El gráfico resultante se denomina interferograma. La transformada 
de Fourier del interferograma es el espectro ordinario IR. Actualmente, los FTIR han 
desplazado a los convencionales espectrofotómetros dispersivos. 
Durante la realización de este trabajo de tesis, los espectros FTIR se midieron en 
un analizador BRUKER IFS 66v de rango 7000-550 cm
-1
. Debido a que la capa de 
aluminio depositado en el silicio de substrato para fabricar el SiP bloquea el paso de la 
radiación infrarroja, los espectros de FTIR se tomaron en reflectancia especular. Para 
obtener este tipo de espectros se utiliza un accesorio tipo RFS 100S, compuesto por un 
sistema de espejos que recoge la reflectancia especular a un ángulo de 17º. 
 
2.6.4. MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO DE  Y 
ESPECTROSCOPÍA DE DISPERSIÓN DE ENERGÍA DE 
RAYOS-X 
 
La microscopía electrónica de barrido (SEM) permite la caracterización 
morfológica de las capas de SiP debido a su alta sensibilidad superficial, que 
  TÉCNICAS EXPERIMENTALES 
 
47 
 
proporciona imágenes claras e intuitivas tanto de la superficie como de la sección 
transversal. 
El microscopio electrónico de barrido recoge los electrones secundarios generados 
al incidir un haz colimado y focalizado de electrones de alta energía sobre la muestra y 
aprovecha la gran sensibilidad a la morfología superficial de los electrones secundarios 
para generar una imagen. El haz de electrones es generado por un cañón de efecto 
termoiónico, situado generalmente en la parte superior de una columna de alto vacío. En 
él, una corriente eléctrica calienta un filamento de tungsteno que emite electrones por 
efecto termoiónico. A la salida del cañón, el haz es acelerado por un potencial que 
puede llegar hasta los 50 kV, mientras es colimado y focalizado mediante lentes 
electromagnéticas. En el ánodo, el haz de electrones es barrido sobre la superficie de la 
muestra gracias a una serie de bobinas deflectoras. A su vez, un detector recoge los 
electrones secundarios emitidos por la muestra para crear una imagen superficial de la 
misma.  
El microscopio electrónico de barrido por emisión de campo (FESEM) tiene un 
principio de funcionamiento similar al SEM, pero se diferencia del anterior en el tipo de 
fuente de electrones que aumenta considerablemente la resolución de equipo. En este 
tipo de microscopios, el haz de electrones es generado mediante fuentes de emisión de 
campo, que consisten en un monocristal de tungsteno en forma de punta muy fina sobre 
el que se aplica un potencial de algunos kilovoltios. La forma de punta hace que las 
líneas de campo eléctrico se concentren, llegando a este punto a intensidades de 10
10
 
V/m. Los electrones son entonces emitidos por efecto túnel a través de la superficie de 
la punta del cátodo de tungsteno. Estas fuentes de electrones presentan un área de 
emisión mucho menor que los tradicionales cañones de tungsteno, dando lugar a un 
diámetro de haz de análisis mucho menor, aumentando la resolución del sistema. 
Además, la emisión túnel es más monocromática. De este modo, se reducen las 
aberraciones cromáticas permitiendo el enfoque en menor área.  
La espectroscopía de rayos-X de dispersión de energía (EDX) se basa en la 
emisión de rayos-X tras la excitación de la muestra con un haz de electrones. Al incidir 
un electrón de alta energía sobre la muestra, crea un hueco en el nivel interno del átomo 
sobre el que incide. El estado es ocupado por otro electrón de una capa superior que se 
desexcita emitiendo un fotón. La distribución de energías de los rayos X emitidos por la 
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muestra da lugar a un espectro discreto, que corresponde a las transiciones 
características de cada átomo ionizado. La intensidad de las líneas depende de la 
cantidad relativa del elemento presente en la muestra y de su número atómico, que 
determina la sección eficaz de ionización y la probabilidad de emisión de fotones tras la 
ionización.    
Para la realización de esta Tesis doctoral se ha utilizado un microscopio 
electrónico de barrido HITACHI modelo S-3000N, acoplado con un analizador por 
energía dispersiva de rayos X de Oxford Instrument modelo INCAx-sight y un 
microscopio de emisión de campo Philips modelo XL30 S-FEG, ambos pertenecientes 
al Servicio Interdepartamental de Investigación, de la Universidad Autónoma de 
Madrid.  
 
2.6.5. CARACTERIZACIÓN ELÉCTRICA 
 
La determinación de las características corriente-voltaje (I-V) a temperatura 
ambiente de dispositivos basados en SiP permite conocer el tipo de conducción 
electrónica de los mismos. Para ello se ha utilizado un picoamperímetro/fuente de 
voltaje continuo, modelo 4140B Hewtell Packard, controlado por ordenador. Este 
equipo posee una resolución máxima de corriente de 10
-15
 A, con una precisión del 
0.5% y de un 0.07% en voltaje. Todas las medidas se llevan a cabo en oscuridad. 
 
2.6.6. FOTOCORRIENTE 
 
Las medidas de fotocorriente se han medido en un intervalo de 400 a 1000 nm. 
Para ello, se utiliza una lámpara de tungsteno que incide sobre un monocromador 
Spectr-Pro 150 de Acton Research Corporation con una red de difracción de 1200 
líneas/mm controlado por ordenador. Para medir la fotocorriente generada, se utiliza un 
sistema lock-in digital Signal Recovery 7225 dual, a una frecuencia de chopper de 300 
Hz. Este sistema permite obtener una mejora notable en la relación señal/ruido de las 
medidas. 
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2.6.7. ESPECTROSCOPÍA FOTOACÚSTICA 
 
La espectroscopía fotoacústica se basa en la generación de ondas acústicas gracias 
a la interacción de la radiación electromagnética con la materia. Parte de la energía 
absorbida es convertida en calor mediante interacciones con la red. Dada la naturaleza 
modulada de la luz incidente, el sólido experimenta procesos de calentamiento-
enfriamiento. Dichos procesos, crean diferencias de temperatura en la superficie del 
sólido que espontáneamente produce una expansión térmica de los gases a su alrededor. 
Esta expansión actúa como un pistón capaz de producir ondas acústicas. Las medidas 
fotoacústicas fueron realizadas en una celda fotoacústica MTEC modelo 300 con un 
diámetro de 10 mm y una altura de 3.5 mm en aire. La señal fotoacústica es producida 
por un laser de 785 nm de longitud de onda cuya intensidad es modulada 
sinusoidalmente. Las ondas acústicas se recogen con un micrófono acoplado a un 
amplificador lock-in, obteniéndose la intensidad fotoacústica como función de la 
frecuencia de modulación del láser en un rango de 0.1 a 100 KHz.  
 
2.7. ENSAYOS BIOLÓGICOS 
 
Para la evaluación in vitro de las estructuras de SiP tanto en forma de plataformas 
selectivas para el cultivo celular, como para la fabricación de partículas para la 
liberación de fármacos, células mesenquimales humanas (CMH) de la médula ósea de 
donantes adultos han sido cultivadas y estudiadas en colaboración con los laboratorios 
del Departamento de Biología Molecular de la Universidad Autónoma de Madrid. 
 
2.7.1.  CULTIVO CELULAR 
 
Para realizar los ensayos celulares sobre las plataformas de SiP, se utilizan de 2 a 
4 ml de muestras de CMH de donantes sanos suministradas por el Hospital 
Universitario La Princesa (Madrid, España) por ensayo [62, 63]. Las células se 
recopilan por centrifugación en un 70% de Percoll y son sembradas a 200.000 
unidades/cm
2
 en DMEM-LG (Dulbecco’s modified eagle’s medium-low glucose) y un 
10%  de suero fetal bovino (SFB). El medio se reemplaza dos veces por semana hasta su 
uso. 
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Para el desarrollo de un eficiente cultivo celular, las superficies de SiP tienen que 
ser totalmente biocompatibles. Para ello se precisa de un exhaustivo proceso de 
limpieza en TES del cultivo celular. Con este objetivo se exponen a luz UV durante 10 
min y seguidamente son lavadas con un tampón de fosfato salino (PBS). Tras ello, se  
colocan en un plato de cultivo (24-multiwell plate, Falcon, Franklin Lakes, NJ) y se 
siembran con 15,000 células. Transcurrido el tiempo de cultivo, las células adheridas 
son lavadas en PBS y fijadas en disoluciones de formaldehido en PBS al 3,7% durante 
20 minutos a temperatura ambiente. Para poder observar los cultivos en un microscopio 
de fluorescencia, tras la fijación de las células se deshidratan con etanol absoluto y se 
montan en el medio Mowiol-dabco (Calbiochem). El microscopio de fluorescencia 
utializado para caracterizar los cultivos celulares es un OLYMPUS modelo IX81, con 
una lámpara de excitación UV de 350nm y una cámara CCD acoplada. A partir de estos 
cultivos, las células mesenquimales se utilizan para evaluar la citotoxicidad de las 
plataformas y la conducta de las células en las superficies estructuradas.   
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3.1. INTRODUCCIÓN  
 
A lo largo de este capítulo se estudia las propiedades ópticas de diversas 
estructuras ordenadas compuestas por silicio poroso nanoestructurado (SiP) para su 
utilización como cristales fotónicos. En primer lugar, se presentan las principales 
propiedades ópticas de estructuras dieléctricas ordenadas, así como la determinación de 
sus bandas fotónicas. Adicionalmente, se muestran los resultados obtenidos para la 
fabricación de cristales fotónicos unidimensionales basados en estructuras multicapa.  
Seguidamente, se estudia el diseño y la fabricación de cristales fotónicos en dos y 
tres dimensiones, basados en SiP. Estas estructuras se obtienen mediante dos procesos 
diferentes de fabricación: bombardeo iónico a través de una máscara metálica y 
formación selectiva de SiP mediante la irradiación controlada de silicio con haces de 
protones. 
Por un lado, se estudian las propiedades ópticas de estructuras en forma de 
cuadrícula. Dichas estructuras forman cristales fotónicos en dos dimensiones (2D), si el 
material dieléctrico es una capa homogénea de SiP, o tres dimensiones (3D),  si están 
diseñadas sobre estructuras multicapa. Adicionalmente, se muestran los resultados 
obtenidos en la fabricación de dichas estructuras mediante el bombardeo iónico a través 
de máscaras metálicas, y su correspondiente caracterización óptica. 
Por otro lado, al irradiar de forma controlada el silicio de partida y realizar un 
ataque electroquímico, se produce la formación selectiva de SiP. A través de este 
método de fabricación se estudia tanto el diseño como la fabricación de dos tipos de 
estructuras: redes cuadradas de pilares de silicio y estructuras autosoportadas basadas en 
redes cuadradas de orificios cilíndricos de aire. 
  
3.2. CRISTALES FOTÓNICOS 
 
Un cristal fotónico puede definirse como una estructura cuya constante dieléctrica 
varía periódicamente en una o varias direcciones espaciales [1-3]. En la figura 3.1, se 
muestran tres tipos de cristales fotónicos en una, dos y tres dimensiones (1D, 2D y 3D), 
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dependiendo de las direcciones espaciales en las que el cambio de constante dieléctrica 
dentro del material sea periódico [4].  
 
 
Figura 3.1. Representación esquemática de cristales fotónicos en 1D, 2D y 3D. Las zonas 
diferente color corresponden a zonas de diferente constante dieléctrica [4]. 
 
En general, la relación de dispersión de la luz en un medio dieléctrico, vincula la 
frecuencia y el vector de propagación de la luz dentro de un material a través de su 
constante dieléctrica. La distribución periódica de la constante dieléctrica dentro de un 
cristal fotónico puede provocar la apertura de bandas de frecuencias, las cuales inhiben 
la propagación de la luz en su interior. Dichas bandas, consisten en rangos de frecuencia 
prohibidos para la propagación de fotones dentro del cristal fotónico, de forma análoga 
a las bandas de energía en los semiconductores que afectan a los portadores de carga [5- 
6]. Esta analogía sugiere que la propagación de las ondas electromagnéticas en el 
interior de dichas estructuras pueda venir descrita en términos de su estructura de 
bandas fotónica [7]. Los rangos de frecuencias prohibidas se denominarán gaps 
fotónicos. 
Si el gap se extiende sobre toda la primera zona de Brillouin del cristal fotónico se 
denomina gap completo, mientras que si el gap sólo se extiende para determinadas 
direcciones cristalográficas se nombra gap parcial o pseudogap. Desde el punto de vista 
tecnológico, cristales fotónicos con gaps completos ofrecen una mayor versatilidad. En 
dichos cristales, las ondas electromagnéticas con frecuencias dentro del gap no se 
propagaran en su interior, sin importar el vector de propagación de las ondas 
electromagnéticas. A pesar de ello, la fabricación de cristales fotónicos con gaps 
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parciales, sobre todo para su operación en el rango visible, se simplifica ampliamente, y 
exhiben también importantes aplicaciones como se verá a continuación. 
Uno de los rasgos más importantes del electromagnetismo en medios dieléctricos, 
viene dado por la no existencia de una escala fundamental que defina las dimensiones 
del sistema. Es decir, se trata de una teoría escalable. Por tanto, una misma estructura 
periódica tendrá las mismas propiedades ópticas, independientemente del rango de 
frecuencias en el que trabaje. Así, una estructura con periodicidad en el rango de los 
milímetros, operará en un intervalo de frecuencias de las microondas. Si la variación 
está en dimensiones de micras, trabajará en el infrarrojo, etc. Por ello, todas las unidades 
del sistema se expresan en unidades normalizadas al parámetro de red, a, que define la 
periodicidad de la constante dieléctrica.  
 
3.3. DETERMINACIÓN DE LA ESTRUCTURA DE BANDAS 
FOTÓNICAS 
 
El cálculo teórico de la propagación de las ondas electromagnéticas dentro de los 
cristales fotónicos ha sido estudiado ampliamente en los últimos años, y se pueden 
encontrar un gran número de trabajos al respecto (ver por ejemplo las referencias [4, 8- 
11]). En general, partiendo de las ecuaciones de Maxwell que gobiernan el 
electromagnetismo macroscópico y, por tanto, la propagación de las ondas 
electromagnéticas, el problema se reduce a calcular los modos que resuelven la 
ecuación fundamental para los cristales fotónicos, junto con las restricciones de 
transversalidad [4]:               
                   
 
    
           
 
 
 
 
     ; 
(3.1) 
                     
 
    
            
 
 
 
 
       
 
donde ɛ(r) es la constante dieléctrica, que en general será una función periódica 
ɛ(r)=ɛ(r+a), siendo a el parámetro de red. c es la velocidad de la luz en el vacío, y E(r) 
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y H(r) son la parte espacial de los campos eléctricos y magnéticos respectivamente, 
siendo la dependencia temporal del tipo e
-iωt
, donde ω es la frecuencia. 
Por tanto, para obtener la relación de dispersión de los modos electromagnéticos, 
el problema se reduce a resolver la ecuación fundamental para una estructura dieléctrica 
periódica dada     . Las soluciones del problema son una secuencia discreta de 
autofrecuencias         , donde cada secuencia forma una continua ¨banda fotónica¨ (o 
relación de dispersión) en función del vector de onda    . Estas bandas proporcionan un 
dibujo completo de todos los posibles estados electromagnéticos del sistema.  
A la hora de estudiar las propiedades ópticas de los sistemas complejos, surge la 
necesidad del desarrollo de nuevas herramientas matemáticas y computacionales que 
faciliten los cálculos. Durante los últimos años, se han desarrollado diferentes paquetes 
de software para el cálculo de las propiedades ópticas de los cristales fotónicos, basados 
fundamentalmente en tres aproximaciones. La primea de ellas es el método de 
“diferencias finitas en el dominio de frecuencias” [12-14], el cual, expande los campos 
electromagnéticos como estados de frecuencias definidas en algún truncamiento de 
bases completas, y después resuelve el problema lineal resultante. La segunda 
aproximación es el método de “diferencias finitas en el dominio temporal” [15-17]. Este 
método resuelve directamente las ecuaciones de Maxwell en el tiempo sobre un espacio 
discretizado. El tercer método se denomina “matriz de transferencia” [18-20], y se basa 
en el cálculo de la matriz de transferencia relativa a las amplitudes de los campos en un 
punto al final de la celda unidad, para una frecuencia fija. A partir de ellas, calcula todos 
los puntos hasta el otro final. 
Para el cálculo de las estructuras fotónicas estudiadas en esta Tesis, se ha usado el 
software libre MIT-Photonic-Bands (MPB) [21-22]. Este software está basado en el 
método de diferencias finitas en el dominio de frecuencias. El programa computa los 
modos de propagación mediante la minimización del cociente conjugado 
precondicionado de Rayleigh, en una base de ondas planas. En el apéndice A, se 
detallan las aproximaciones utilizadas por dicho software. 
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3.4. CRISTALES FOTÓNICOS UNIDIMENSIONALES:  
APILAMIENTOS MULTICAPA 
 
En primer lugar, se estudian diversas estructuras multicapa que alternan capas de 
SiP con distintas porosidades. Dichas estructuras suponen cristales fotónicos 
unidimensionales, debido a la distribución periódica de la constante dieléctrica en una 
dimensión. Una de las principales ventajas de usar el SiP como material dieléctrico para 
la fabricación de cristales fotónicos, radica en la relativa facilidad de variar su constante 
dieléctrica a partir de la porosidad de las capas. 
Se fabrican estructuras multicapas compuestas por 10 películas de SiP de 1  m de 
espesor, alternando capas de alta porosidad (bajo índice de refracción) y baja porosidad 
(alto índice de refracción), variando periódicamente la densidad de corriente aplicada en 
el ataque electroquímico del silicio de 100 mA/cm
2
 durante 15 segundos, a 10 mA/cm
2
 
durante 80 segundos (ver sección 2.3 para detalles experimentales). En la figura 3.2, se 
muestra una imagen de microscopía electrónica de barrido (SEM) de la sección 
transversal de la multicapa fabricada. 
 
 
 
 
Figura 3.2. Imagen de la sección transversal de la multicapa formada alternando la densidad 
de corriente en  el ataque electroquímico del silicio de 100 mA/cm
2
 durante 15 segundos, a 10 
mA/cm
2
 durante 80 segundos. 
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Se calcula la porosidad de cada una de las capas mediante gravimetría [23]. Si se 
define la porosidad, P, como la cantidad de aire que se encuentra en la capa, ésta puede 
ser estimada como: 
       
     
     
           (3.2) 
 
donde m1 es la masa del silicio antes del proceso de anodización, m2 es la masa con la 
capa de SiP y m3 la masa tras eliminar la capa de SiP (generalmente utilizando 
disoluciones alcalinas). Utilizando la relación 3.2, se obtiene una porosidad media de 78 
± 8 % para la capa formada a 100 mA/cm
2
 y de 47 ± 6 % para la formada a 10 mA/cm
2
. 
Para el cálculo de las porosidades, se usaron cinco capas fabricadas con tiempos de 
ataque diferentes. 
Para obtener el valor de la constante dieléctrica de las capas porosas en función de 
la porosidad, nos basamos en el modelo de Bruggeman [24]. Dicha aproximación ha 
sido testada para el caso del SiP en numerosas publicaciones (véase como ejemplo [25-
27]), según la cual la porosidad, P, y las constantes dieléctricas tanto del silicio,    , 
como de la capa de SiP,     , vienen relacionas mediante: 
     
        
         
   
      
       
                                                 
  
A partir de los valores de la porosidad obtenidos por gravimetría, y tomando la 
constante dieléctrica del silicio de partida como      11.56 [28], obtenemos unos 
valores para las constante dieléctricas de 1.95 y 4.69 para las capas formadas a 100 
mA/cm
2
 y 10 mA/cm
2
, respectivamente. Estos valores han sido contrastados con los 
obtenidos en trabajos anteriores realizados en nuestro grupo de investigación [29-31]. 
En la parte izquierda de la figura 3.3, se muestran las bandas fotónicas simuladas 
para la estructura multicapa. Las bandas obtenidas se comparan con el espectro de 
reflectancia medido a 20º con respecto a la normal. Se puede observar que el gap 
formado entre la primera y la segunda banda coincide con el máximo de reflectancia 
obtenido experimentalmente. Sin embargo, el segundo gap formado entre la segunda y 
la tercera banda, no coincide exactamente con el máximo de reflectancia experimental, 
aunque están bastante próximos. El desplazamiento del gap se atribuye principalmente a 
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que el espectro de reflectancia está tomado a 20º sobre la normal, desplazándose a 
mayores frecuencias [32]. Además, como se puede deducir de la relación 3.3, un 
pequeño cambio en la porosidad varía notablemente la constante dieléctrica de las capas 
de SiP. A su vez, las medidas gravimétricas no dan un valor muy exacto de la 
porosidad, ya que se obtienen errores superiores al 5%. Por tanto, este resultado podría 
englobarse dentro del error experimental. 
 
Figura 3.3. A la izquierda, la estructura de bandas simulada  para una multicapa que alterna 
capas de 0.5a de espesor, siendo a el parámetro de red, y 1.95 y 4.69 las  constantes 
dieléctricas de cada capa. A la derecha, el espectro de reflectancia experimental obtenido para 
la multicapa de la figura 3.2 bajo un ángulo de 20º. 
 
3.5. CRISTALES FOTÓNICOS FABRICADOS MEDIANTE 
BOMBARDEO IÓNICO 
 
Mediante el bombardeo con iones de Ar
+
 de 1 keV de energía a través de una 
máscara metálica, se pueden fabricar estructuras periódicas en películas de SiP en dos 
(2D) y tres dimensiones (3D) (ver capítulo 2 sección 2.4.1 para detalles 
experimentales). A continuación, se presentan los resultados obtenidos en el diseño de 
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estructuras periódicas mediante el estudio de sus propiedades ópticas. Las estructuras 
estudiadas se basan en redes cuadriculares, cuya fabricación puede realizarse con este 
proceso. Posteriormente, se fabrican y caracterizan algunas de las estructuras diseñadas.   
 
3.5.1. DISEÑO DE CRISTALES FOTÓNICOS EN DOS DIMENSIONES 
 
Para fabricar estructuras fotónicas mediante este novedoso método, se requiere de 
una máscara metálica para realizar el bombardeo iónico a través de ella. Se estudia la 
posibilidad de utilizar máscaras con una estructura de cuadrícula, dejando aberturas 
cuadradas de aire. Dichas máscaras permitirían que el bombardeo iónico sólo afectara a 
las zonas de aire. De este modo, se replicaría la estructura de cuadrícula en la matriz 
dieléctrica. En el inserto de la figura 3.4, se esquematiza la estructura diseñada.  
Se estudian las propiedades ópticas de los dispositivos bidimensionales mediante 
el cálculo de su estructura de bandas fotónicas. En la figura 3.4, se muestra la estructura 
de bandas tomando como material dieléctrico una capa de SiP con una porosidad del 
40% (ɛ = 5.75). La celda unidad utilizada para la computación de la estructura de 
bandas fotónicas fue una cuadrícula de paredes dieléctricas de anchura 0.4a, siendo a el 
parámetro de red. 
Los cristales fotónicos 2D son homogéneos en la tercera dimensión, z. Por tanto, 
cualquier modo que se propague estrictamente en el plano x-y, será invariante frente a 
reflexiones en dicho plano. De este modo, se pueden clasificar las bandas en dos 
polarizaciones diferentes: TE, donde el campo magnético y el campo eléctrico son 
perpendicular y paralelo al plano x-y, respectivamente; y TM, donde el campo eléctrico 
es perpendicular al plano x-y y el campo magnético, paralelo.    
Como se puede apreciar en la figura 3.4, las bandas fotónicas poseen un gap 
completo para las ondas con polarización TE entre 0.35 y 0.375 de frecuencia 
normalizada, determinada como    
 
 
 ; siendo a el parámetro de red y λ la longitud de 
onda.  
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Figura 3.4. Estructura de bandas fotónicas para la red cuadrada de paredes dieléctricas de 
anchura 0.4a, siendo el material dieléctrico una capa de SiP de 40% de porosidad (ɛ=5.75). 
Las bandas están representadas a lo largo de las líneas de alta simetría de la primera zona de 
Brillouin. En el interior de la figura se encuentra la representación de la primera zona de 
Brillouin en 2D y de la estructura utilizada para el cálculo. 
 
Existen diversas maneras de modificar el tamaño y frecuencia de operación del 
gap completo para la polarización TE, incluyendo la variación de la anchura de las 
paredes dieléctricas de SiP y su porosidad. Se estudia la dependencia del gap completo 
en función de la anchura de las paredes dieléctricas. En la figura 3.5, se muestra el mapa 
del gap completo TE en función de la anchura de las paredes dieléctricas, dadas éstas en 
unidades del parámetro de red, a, y siendo el material dieléctrico silicio cristalino (ɛ = 
11.56 [28]). Como se puede observar, el gap TE completo comienza a generarse cuando 
la anchura de las paredes es menor a la mitad del parámetro de red. Es decir, cuando la 
proporción de material dieléctrico es menor a la de aire. A medida que se disminuye la 
anchura de las paredes, incrementa el tamaño del gap, al igual que aumenta su 
frecuencia media de operación. La relación que optimiza el tamaño del gap se obtiene 
para anchuras de las paredes iguales a 0.2a. A partir de dicha relación, el tamaño del 
gap empieza a disminuir, mientras que la frecuencia media de operación sigue 
aumentando. Cuando la anchura de las paredes es menor a 0.05a, el gap desaparece.  
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Además, a medida que se disminuye la anchura de las paredes, aparecen nuevos 
gaps para polarización TM. Así, cuando la anchura es inferior a 0.2a, empieza a abrirse 
un gap completo para la polarización TM de tamaño reducido, entre la primera y la 
segunda banda. Además, se abre otro gap entre la tercera y la cuarta banda. Sin 
embargo, los gap completos para la polarización TM sólo aparecen para rangos de la 
anchura de las paredes comprendidos entre 0.15a y 0.05a. 
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Figura 3.5. Mapa de los gaps completos para la red cuadrada de agujeros cuadrados de aire, 
en matrices de Si (ɛ = 11.56) en función de la anchura de las paredes dieléctricas. En rojo 
vienen representados los gap para la polarización TE. En azul, los gap para polarización TM. 
 
 
La anchura de las paredes de silicio y, por tanto, el diseño de la estructura, viene 
limitado por el tipo de máscara utilizada durante el proceso de fabricación. Gracias a la 
baja absorción óptica del SiP en el rango infrarrojo, se fabricaron cristales fotónicos con 
periodicidades de micras, con el objetivo de operar en la zona termal infrarroja. Para 
ello, se usaron máscaras metálicas comerciales (2000 Gilder TEM Cu) con un 
parámetro de red a = 12.5  m. Para este tipo de máscaras, la anchura de las paredes 
tiene un valor de 0.4a. Por tanto, para estructuras fotónicas de silicio con este patrón, se 
obtendría un gap completo para la polarización TE entre 0.258 y 0.321 de frecuencia 
normalizada. Sin embargo, utilizando el SiP como material dieléctrico, se puede 
determinar la porosidad de la capa (y en sí, su constante dieléctrica) cambiando los 
parámetros experimentales durante el ataque electroquímico. De esta manera, se obtiene 
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un nuevo grado de libertad a la hora de determinar el rango de frecuencias en el que 
operan los gaps de la estructura.  
Siguiendo la relación 3.3, se realiza un estudio de la anchura y frecuencia del gap 
completo para la polarización TE, en función de la porosidad de la capa de SiP. En la 
figura 3.6, se observa el mapa del gap completo en función de la porosidad, donde se 
puede comprobar la gran influencia que tiene la porosidad sobre el gap fotónico. 
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Figura 3.6.Mapa del gap completo para la polarización TE en función de la porosidad de la 
capa de SiP. En el eje vertical de la parte derecha, viene representada la longitud de onda de 
operación tomando el parámetro de red  a = 12.5 m. 
 
 
Para porosidades superiores al 50%, no existen rangos de frecuencias prohibidas 
en la estructura. Esto se debe a la diferencia de constante dieléctrica entre la matriz 
porosa y el aire, que no es lo suficientemente grande como para prohibir la propagación 
de ondas electromagnéticas. Sin embargo, para porosidades inferiores a 50%, a medida 
que disminuye la porosidad de la capa, se incrementa el tamaño del gap. Este 
comportamiento es esperado, debido a que una disminución de la porosidad aumenta la 
diferencia de constantes dieléctricas entre los materiales utilizados (aire y SiP), 
aumentando el tamaño del gap, pero disminuyendo su frecuencia central.  
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Figura 3.7. Mapas de los gaps parciales en función de la porosidad de la capa de SiP en las 
direcciones -M (a) y -X (b). 
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En el eje vertical derecho de la figura 3.6, viene representada la longitud de onda 
para un parámetro de red de a = 12.5  m. Se puede comprobar que variando la 
porosidad de la capa de SiP, puede ajustarse la frecuencia de operación del gap fotónico 
en la zona térmica infrarroja, en el rango comprendido entre 30 y 50  m. 
Por otro lado, en la estructura de bandas fotónicas observada en la figura 3.4, no 
sólo existe un gap completo para la polarización TE. También se observan diferentes 
gaps parciales para distintas direcciones de alta simetría en el sistema. En la dirección 
X, se observan diversos gaps para ambos tipos de polarización, e incluso, un gap 
total en ambas polarizaciones. Del mismo modo ocurre en la dirección    
En las figuras 3.7, se muestran los mapas de los gaps fotónicos para las 
direcciones M (a) y X (b), respectivamente. Al igual que en la figura 3.6, en el eje 
y de la parte derecha viene representada la longitud de onda, tomando como parámetro 
de red a = 12.5  m. Se puede observar que existen gaps parciales en ambas 
polarizaciones para prácticamente cualquier porosidad, tanto para la dirección -M 
como para la X. De este modo, ajustando los parámetros experimentales que 
determinan la porosidad de la capa de SiP, se pueden ajustar el tamaño y la frecuencia 
de los gaps parciales en función de la aplicación práctica requerida.     
 
3.5.2. DISEÑO DE CRISTALES FÓTONICOS EN TRES DIMENSIONES 
 
Utilizando el mismo proceso de fabricación, se pueden obtener cristales fotónicos 
en tres dimensiones (3D). Para ello, el bombardeo iónico se realiza sobre una multicapa 
formada por láminas de SiP que alternan su porosidad. Este tipo de estructuras son 
capaces de alterar la propagación de las ondas electromagnéticas en la tercera 
dimensión, como se discutió en el apartado 3.4 (para detalles experimentales véase 
sección 2.4.1).  
Se realiza un estudio de las propiedades ópticas de estas estructuras 
tridimensionales mediante el cálculo de sus bandas fotónicas. En la figura 3.8, se 
muestran las bandas fotónicas para una multicapa que alterna capas de 40 y 80 % de 
porosidad (ɛ = 5.75; y ɛ = 1.89), teniendo cada capa un espesor de 0.5a, siendo a el 
parámetro de red. La anchura de las paredes dieléctricas continúa siendo 0.4a. En el 
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inserto inferior izquierdo de la figura 3.8, viene representada la estructura final 
computada, junto con la representación de la primera zona de Brillouin en 3D, situada 
en la parte inferior derecha. 
 
Figura 3.8. Estructura de bandas en 3D computadas para una red cuadrada de agujeros 
cuadrados de aire en matrices formadas por una multicapa de SiP con dos tipos de porosidades 
40% (ɛ = 5.75) y 80% (ɛ = 1.89), siendo la altura de cada una igual a 0.5a. En el inserto 
izquierdo de la figura, vienen representada la estructura calculada y en el derecho, la primera 
zona de Brillouin en 3D. 
 
Como se puede observar, no existe ningún gap completo para este tipo de 
estructuras 3D. Sin embargo, sí existen varios gaps parciales en las direcciones de alta 
simetría. Por una parte, cabe destacar que los gap parciales en las direcciones de alta 
simetría X y M (no aparece en la figura 3.8) que se abrían en la estructura en dos 
dimensiones, siguen existiendo en la estructura en 3D. La frecuencia y tamaño de estos 
gaps depende de la porosidad de cada una de las capas. 
Por otra parte, los cálculos indican que se abren gaps parciales en las nuevas 
direcciones de alta simetría A y L (no aparece en la figura 3.8). El tamaño y la 
frecuencia de operación de estos nuevos gaps parciales pueden modificarse en función 
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de la porosidad de las capas utilizadas, de igual modo que influenciaban a los gaps en 
las estructuras en 2D. Sin embargo, existe un nuevo grado de libertad para modificar 
estos gaps: cambiar el espesor de cada una de las capas. El espesor de cada lámina se 
modifica variando el tiempo de anodización en cada uno de los ciclos. A mayor tiempo, 
mayor espesor de capa. 
En la figura 3.9, se muestra el mapa del gap parcial para la dirección de alta 
simetría A en función del espesor de cada una de las capas. El espesor de las capas 
viene dado en unidades del parámetro de red a. En este caso, la multicapa está formada 
por láminas de 40 y 80 % de porosidad. Se puede observar que a medida que se 
aumenta el espesor de la capa de menor porosidad, se disminuye la frecuencia central 
del gap. Para maximizar el tamaño del gap, se deberían construir multicapas donde el 
espesor de cada una de las láminas fuese el mismo. En el eje vertical derecho de la 
figura 3.9, viene representado el valor de la longitud de onda tomando como parámetro 
de red a = 12.5  m.  
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Figura 3.9. Mapa del gap parcial en la dirección de alta simetría A para la estructura 3D 
formada por una multicapa que alterna capas de 40% y 80% de porosidad, en función del 
espesor de cada una de las capas. En el eje derecho, se muestra la longitud de onda 
correspondiente a un parámetro de red de 12.5  m.  
 
 
 
CAPÍTULO 3 
 
72 
 
3.5.3. FABRICACIÓN Y CARACTERIZACIÓN  
 
Tomando como referencia los resultados teóricos anteriores, se fabrican cristales 
fotónicos 3D para operar en el rango infrarrojo térmico. Para ello, se forman multicapas 
de SiP alternando películas de alta y baja porosidad de una micra de espesor, siguiendo 
con los parámetros del apartado 3.4: 100 mA/cm
2
 durante 15 segundos y 10 mA/cm
2
 
durante 80 segundos. Se realizaron un total de 10 ciclos, obteniéndose una matriz con 
un espesor total de 20  m. Se coloca la máscara metálica sobre la capa y se realiza el 
bombardeo iónico. En la figura 3.10, se muestra una imagen de la estructura típica 
formada tras retirar la máscara metálica después de 5 minutos de bombardeo con iones 
Ar
+
 de 1 keV de energía. Se puede observar la red cuadrada de agujeros de aire 
envueltos por la multicapa de SiP que alterna películas de diferente porosidad. Los 
orificios cuadrados de aire tienen unas dimensiones aproximadas a 7.5 × 7.5  m2, 
mientras que las paredes dieléctricas de SiP tiene una anchura de 5  m, obteniéndose 
los parámetros establecidos por la máscara metálica. 
 
 
 
Figura 3.10. Imagen de microscopía electrónica de barrido del cristal fotónico formado tras el 
bombardeo iónico. 
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Se puede comprobar que el ataque iónico es altamente direccional, obteniéndose  
paredes dieléctricas verticales. Tras 5 minutos de ataque, se llegan a apreciar hasta 6 
ciclos en profundidad. Por tanto, se obtendría una profundidad aproximada a 12  m. 
Además, tras el bombardeo iónico, la máscara metálica queda prácticamente intacta. 
Este hecho indica que un aumento notable en el tiempo de bombardeo incrementaría la 
profundidad de las columnas de aire, sin destruir la máscara metálica. 
Para caracterizar las propiedades ópticas de estas estructuras fotónicas y poder 
compararlas con los resultados teóricos, la principal medida experimental es la 
espectroscopía óptica, ya sea mediante medidas de reflexión o de transmisión. Sólo se 
pudo analizar el gap parcial en la dirección A, debido a que la periodicidad de las 
capas en el eje z es tan sólo de 2  m. En la parte izquierda de la figura 3.11, viene 
representado el gap fotónico entre las dos primeras bandas en la dirección de alta 
simetría A. A la derecha, se compara el espectro de reflectancia obtenido al incidir 
con un ángulo de 20º sobre la normal. Se puede observar que el máximo de reflectancia 
obtenido casa tanto en frecuencia como en tamaño con el gap esperado. 
 
Figura 3.11. A la izquierda, las bandas fotónicas computadas en la dirección -A para la 
estructura mostrada en la figura 3.10. A la derecha, el espectro de reflectancia experimental 
obtenido a 20º frente a la normal. El bloque sombreado casa el gap fotónico computado con el 
máximo de reflectancia obtenido. 
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En comparación con el gap fotónico observado para la multicapa de SiP (figura 
3.3), en esta ocasión el gap aparece a menores frecuencias, efecto atribuido a las 
columnas de aire. Además, el máximo en la señal de reflectancia no está tan definido 
como en la multicapa. Este hecho puede atribuirse a diversos factores tales como las 
dispersiones producidas en las zonas atacadas por el bombardeo iónico, la rugosidad 
superficial, etc.  
 
3.6. CRISTALES FOTÓNICOS BASADOS EN PROCESOS DE 
FORMACIÓN SELECTIVA 
 
Dada la dificultad para reducir las dimensiones de las estructuras obtenidas por 
bombardeo iónico, debido a limitaciones en los tipos de máscaras utilizadas, se estudian 
métodos alternativos de fabricación de estructuras periódicas basadas en SiP. El 
objetivo primordial es producir cristales fotónicos que operen en los rangos visible e 
infrarrojo cercano.  
Dentro de este estudio, se forman estructuras periódicas de silicio basadas en la 
formación selectiva del SiP. El método de fabricación se basa en la irradiación de una 
oblea de silicio con un haz de protones de alta energía, combinado con el subsiguiente 
ataque electroquímico en disoluciones de HF [33]. Cuando el haz de protones de alta 
energía incide sobre la superficie del silicio cristalino, daña la estructura de la red, 
creando regiones de alta concentración de defectos [34]. La distribución de defectos en 
el interior del silicio cristalino depende de la energía de los protones y de fluencia del 
haz [35]. Las regiones irradiadas, con alta concentración de defectos, inhiben la 
formación de SiP al realizar el ataque electroquímico sobre el silicio cristalino. 
Mientras, en las zonas con baja concentración de defectos o sin irradiar se permite la 
formación de la capa porosa. Las irradiaciones con protones para la fabricación de las 
estructuras ordenadas se llevaron a cabo en el Center for Ion Beam Applications, 
Deparment of Physic, National University of Singapur, Singapur. El sistema 
experimental del haz de protones permite su focalización en tamaños inferiores a 100 
nm, en ambas direcciones espaciales perpendiculares al haz. Además, la energía y 
fluencia de los protones son fácilmente ajustables. 
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Se estudian diferentes estructuras que se puedan fabricar fácilmente 
implementando este método. Por un lado, se diseñan cristales fotónicos bidimensionales 
de columnas cilíndricas de silicio, que forman una red cuadrada. Por otro lado, se 
estudian estructuras autosoportadas o cuasi tridimensionales, basadas en redes 
cuadradas de orificios cilíndricos de aire en matrices de silicio con una altura finita. 
 
3.6.1.  CRISTALES FOTÓNICOS BIDIMENSIONALES 
 
Se estudian estructuras basadas en redes cuadradas bidimensionales de columnas 
cilíndricas de silicio cristalino, creadas mediante la formación selectiva del SiP (ver 
detalles experimentales en el capítulo 2 apartado 2.4.2). Este tipo de estructuras pueden 
considerarse cristales fotónicos bidimensionales gracias a su alta relación de aspecto. 
 
a) Diseño  
 
En la figura 3.12, se presenta la estructura fotónica de bandas en 2D para una red 
cuadrada de pilares cilíndricos de silicio (ɛ = 11.56), con un radio de r = 0.25a. En el 
interior de la figura, se observa la representación esquemática de la primera zona de 
Brillouin junto con la estructura propuesta. En dicha figura, se pueden apreciar varios 
gaps completos para la polarización TM, al igual que diversos gaps parciales a lo largo 
de las direcciones de alta simetría para ambas polarizaciones. En particular, existe un 
gap completo para la polarización TM entre la primera y la segunda banda, y otro entre 
la tercera y la cuarta.  
Con el objetivo de producir cristales fotónicos con un rango de frecuencias 
prohibidas determinada, se realiza un estudio de la anchura y frecuencias de los gaps en 
función del radio de las columnas de silicio. En la figura 3.13, se muestra el mapa de los 
gaps completos para la polarización TM que aparecen en función del radio de los pilares 
de silicio, r, dados estos en unidades del parámetro de red a. Como se puede observar, 
para radios inferiores a 0.08a, no existe ningún gap completo para esta estructura. A 
medida que se aumenta el radio de los pilares, se empieza a abrir el gap completo para 
la polarización TM entre las dos primeras bandas fotónicas. Además, cuando el radio es 
superior a 0.15a, comienzan a aparecer nuevos gaps completos para mayores rangos de 
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frecuencia normalizada. Para radios superiores a 0.45a, no existen rangos de frecuencias 
prohibidas.   
 
Figura 3.12. Estructura de bandas fotónicas bidimensional para una red cuadrada de pilares 
de Si (ɛ = 11.56) con un radio de r = 0.25a. Las bandas están representadas a lo largo de la 
primera zona de Brillouin. En el interior de la figura se muestra la representación de la 
primera zona de Brillouin y el esquema de la estructura fotónica. 
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Figura 3.13. Mapa de los gaps completos para la polarización TM de una red cuadrada 2D 
formada por columnas cilíndricas de silicio (ɛ = 11.56), en función del radio de las columnas 
r, dados estos en unidades del parámetro de red a. 
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b) Fabricación y caracterización 
 
Siguiendo los resultados teóricos anteriores, se fabrica una estructura 
bidimensional de columnas cilíndricas de silicio, con una relación r = 0.25a, siendo r el 
radio de los pilares. Su estructura de bandas se corresponde a la calculada en la figura 
3.12. Siguiendo los parámetros establecidos para este tipo de estructuras [36], se 
fabricaron redes cuadradas de pilares de Si de radio 0.625  m, y un parámetro de red de 
2.5  m. En la figura 3.14, se muestra una imagen SEM de la estructura diseñada. 
 
 
 
 
Figura 3.14. Imagen SEM de la estructura fotónica bidimensional de pilares de Si, creada a 
partir de la formación selectiva de SiP. 
 
Como se puede observar en la figura 3.14, el parámetro de red de los pilares es 
próximo a 2.5  m, pero el radio de los pilares es algo menor a 0.625  m, alrededor de 
0.5  m. Además, la relación de aspecto de radio de los pilares es alta, siendo su relación 
altura/radio superior a 10, suficiente para suponer una estructura bidimensional. La 
estructura de bandas fotónicas de este cristal bidimensional, sería la representada en la 
figura 3.15, tomando r = 0.2a. En el eje vertical derecho, se muestra la frecuencia en 
número de onda (cm
-1
), tomando como parámetro de red a = 2.5 m.  
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Figura 3.15. Estructura de bandas fotónicas calculada para una red cuadrada de pilares de Si 
de radio r = 0.2a, como la mostrada en la figura 3.14. En el eje derecho se muestra el número 
de onda en cm
-1
 tomando como parámetro de red 2.5a. 
 
Se puede observar que el primer gap completo se sitúa entre 1250 y 1750 cm
-1
, 
mientras que es segundo gap se abre alrededor de 2850-3000 cm
-1
, ambos dentro de la 
zona infrarroja. 
Para poder caracterizar los gaps fotónicos se necesita acoplar las ondas 
electromagnéticas en el plano donde la estructura es periódica. Para ello, se necesita 
calcular la reflectancia o la transmitancia en el plano x-y, tal y como muestra la figura 
3.16 a) y b). Debido al sistema experimental utilizado, para acoplar las ondas 
electromagnéticas en el plano de periodicidad de la estructura, y obtener información 
sobre las bandas prohibidas del sistema 2D, se realizan medidas de pseudo-
transmitancia. En este caso, la pseudo-transmitancia se define como la reflectancia 
especular a un ángulo cercano a 90º frente a la normal de la superficie de la muestra. En 
nuestro caso, el ángulo más cercano a 90º que permite el sistema experimental utilizado 
es de 80º, tal y como se indica en la figura 3.16 c). El término pseudo-transmitancia se 
utiliza en este contexto debido a que en el intervalo donde se encuentra un gap fotónico, 
se obtiene un mínimo para este tipo de medidas.  
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Figura 3.16. Esquema de las medidas experimentales para la caracterización óptica de 
cristales fotónicos bidimensionales en el plano x-y. a) Reflectancia especular, b) transmitancia, 
y c) pseudo-transmitancia. 
 
En la figura 3.17, se muestra el espectro de pseudo-transmitancia para el cristal 
fotónico bidimensional formado frente a su estructura fotónica de bandas calculada 
(mostrada en la figura 3.15). Como se puede apreciar, donde existe un gap fotónico para 
la polarización TM, se observa un mínimo de pseudo-transmitancia, debido a que las 
ondas en ese intervalo de frecuencias no pueden propagarse en el plano de la estructura.  
En el gap fotónico entre la cuarta y la quinta banda, se observa un mínimo de 
pseudo-transmitancia entre 2850-3000 cm
-1
, que se ajusta con el rango de frecuencias 
estimado teóricamente. Por otro lado, en el primer gap fotónico, entre la primera y la 
segunda banda, existe un mínimo de pseudo-transmitancia, entre 1250 y 1750 cm
-1
. Sin 
embargo, dentro de este mínimo en el rango de frecuencias, comprendido entre 1500-
1580 cm
-1
, se encuentra un pequeño máximo de pseudo-transmistancia. Este máximo 
puede ser entendido como una contribución de estados permitidos dentro del gap, 
debido fundamentalmente a defectos en la red o efectos de superficie [4, 37]. 
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Figura 3.17. Espectro experimental de pseudo-transmitancia en comparación con la estructura 
de bandas fotónicas calculada en la figura 3.12. 
 
Se realiza un estudio de los posibles defectos en la red de los pilares sobre las 
propiedades ópticas. Uno de los principales defectos producido en este tipo de 
estructuras es la variabilidad en el radio de los pilares. Así, a pesar de la homogeneidad 
de la estructuras, algunos de los pilares pueden poseer radios ligeramente diferentes o se 
han podido quebrar. Por ello, se estudian los estados puntuales formados por pilares de 
radio diferente.  
Como ejemplo de la distribución de estados localizados en el interior del gap 
fotónico, en la figura 3.18 se muestran los estados obtenidos cuando uno de los radio de 
los pilares se hace nulo (r = 0), y al ser del doble de tamaño frente al resto de los pilares 
(r = 0.4a). Para el cálculo de los estados localizados producidos por los defectos 
puntuales, se calcula una supercelda de dimensiones 5×5, donde el pilar cuyo radio se 
varía, se sitúa en el centro de la red. En las figuras 3.18 b) y c), se esquematizan las 
superceldas utilizadas para cada uno de los defectos. 
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Figura 3.18. a) A la izquierda, la estructura de bandas para la polarización TM junto con los 
estados localizados calculados para defectos de r=0 y r=0.4a. A la derecha, el espectro de 
pseudo-transmitancia obtenido experimentalmente. b) Esquema de la supecelda utilizada para 
el cómputo del defecto r=0. c) Esquema de la supercelda para el defecto r=0.4a.  
 
Se puede comprobar que en los casos estudiados, se producen estados puntuales 
que se sitúan en el gap fotónico entre la primera y la segunda banda para la polarización 
TM. Este máximo, situado entre 1500-1580 cm
-1
, es una amplia banda en lugar de 
distintos máximos puntuales. Este comportamiento puede ser entendido como una suma 
de la contribución dada por todos los estados localizados, tanto los puntuales como los 
lineales o los producidos por efectos de superficie.     
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3.6.2. ESTRUCTURAS AUTOSOPORTADAS   
 
Debido a la complejidad de la mayoría de las técnicas utilizadas para  la 
fabricación de cristales fotónicos tridimensionales, una alternativa es la fabricación de 
cristales cuasi tridimensionales o estructuras autosoportadas. Estas estructuras consisten 
en cristales periódicos en dos dimensiones con una altura finita, que resulta en un 
confinamiento de la luz en la tercera dimensión [38]. Este tipo de estructuras comparten 
la mayor parte de las propiedades con los cristales fotónicos 3D, pero nuevos 
parámetros como la altura del cristal o la simetría especular, son determinantes en su 
comportamiento óptico [39]. 
La altura finita crea algunas diferencias en la estructura de bandas fotónicas 
respecto a los cristales fotónicos en 2D. Primero, los modos ya no están desacoplados 
en polarizaciones TE y TM. Sin embargo, a la mitad de altura del plano donde la 
estructura es periódica, se encuentra un plano de simetría especular. Por tanto, los 
modos pueden ser etiquetados como par o impar, dependiendo de su simetría respecto a 
dicho plano. Es decir, si los modos del campo magnético tienen simetría impar respecto 
al plano de simetría x-y, los llamaremos TM-like, o, si al contrario, tienen simetría par, 
los llamaremos TE-like [4, 8]. Segundo, no todos los modos que existen se propagan en 
el interior de la estructura autosoportada. Muchos de los modos se acoplan o dispersan 
por el aire. En general, para ondas que se transmiten en el aire (vacío), la relación de 
dispersión viene simplificada como       , siendo c la velocidad de la luz en el 
vacío. Llamaremos a esta relación “cono de luz”. Por tanto, los modos por encima del 
cono de luz se extienden en el aire, y sólo son propagados por la estructura aquellos 
modos por debajo del mismo [40]. 
 
a) Diseño 
 
Se diseñan estructuras autosoportadas de altura finita basándose en esta teoría. Las 
estructuras forman redes cuadradas de orificios cilíndricos de aire en una matriz de 
silicio de altura finita. Este tipo de estructuras autosoportadas se pueden construir 
mediante la formación selectiva del SiP (ver capítulo 2 apartado 2.4.2 para detalles 
experimentales). En la figura 3.19, se muestra una imagen de las estructuras fabricadas. 
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Se puede observar que la estructura está suspendida sobre los soportes irradiados a 
mayor energía. 
 
 
 
Figura 3.19. Imagen de una estructura autosoportada basada en una red cuadrada de agujeros 
cilíndricos de aire en una matriz de silicio. Se puede observar que la estructura está pendida de 
de dos soportes irradiados a mayor energía. 
 
Se estudian las propiedades ópticas de este tipo de estructuras a partir del cálculo 
de sus bandas fotónicas. Para ello, debido a que el software requiere una celda unidad 
para expandir la base de ondas planas, se utiliza la aproximación de supercelda-Z [39, 
41]. En ella, la periodicidad de la estructura con altura finita en la dirección z, viene 
separada por una región suficiente de aire. Con esta aproximación, los modos guiados 
por la estructura son inalterados, afectando sólo a los expandidos en el aire. Sin 
embargo, debido a que estos vienen dados por encima del cono de luz, sus frecuencias 
no son consideradas. 
En la figura 3.20, se muestra la estructura de bandas fotónica de este tipo de 
estructuras, para unos valores de r y h de 0.38a y 0.4a, respectivamente, siendo r el 
radio de los agujeros cilíndricos y h la altura de la estructura.  Estos valores 
corresponden a los obtenidos experimentalmente para una fluencia del haz de 5∙1011 
 
CAPÍTULO 3 
 
84 
 
protones/cm
2
, y una densidad de corriente aplicada de 300 mA/cm
2
 durante el ataque 
electroquímico. 
Figura 3.20. Estructura de bandas fotónica sobtenidas para las estructuras autosoportadas 
basadas en redes cuadradas de orificios cilíndricos de aire en matrices de silicio, para unos 
valores de r y h iguales a 0,38a y 0,4a, siendo a el parámetro de red. 
 
Como se puede observar, por debajo del cono de luz, es decir, para las ondas 
propagadas por la estructura, aparecen varios gaps para ambos tipos de polarización. 
Para bandas con simetría par (TE-like), aparecen tres gaps diferentes. El primero, entre 
la primera banda y la segunda, para un rango de frecuencia normalizada de 0.342 a 
0.366. El segundo aparece entre la segunda y la tercera banda, para un rango de 
frecuencias desde 0.38 a 0.47. El tercer gap se muestra entre la cuarta y la quinta banda, 
desde 0.503 a 0.617 de frecuencia normalizada. En esta estructura también aparece un 
gap para las bandas con simetría impar (TM-like), entre la tercera y la cuarta banda, en 
un rango de frecuencias comprendido entre 0.495 y 0.535. Este gap comparte un rango 
de frecuencias con el tercer gap de las bandas TE-like. Por tanto, esta estructura posee 
un gap completo entre 0.503 y 0.535 de frecuencia normalizada. 
Con el objetivo de diseñar estructuras con las propiedades deseadas, se realizan 
varios estudios de la influencia de la altura de la estructura en sus bandas fotónicas. En 
la figura 3.21, se muestran el tamaño del gap en función de la altura de la estructura 
para distintos valores del radio de las columnas de silicio. El tamaño del gap, Wgap, entre 
las bandas n y n+1 viene definido como [4]: 
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donde      es el mínimo de frecuencia de la banda n+1,    es el máximo de la banda n 
y    es la frecuencia central del gap. 
 
 
Figura 3.21. Tamaño de los gaps en función de la altura h de la estructura para diferentes 
valores de los radios r de las columnas de silicio a) r = 0.25a; b) r = 0.35a; c) r = 0.4a.TE-like 
Gap1, representa el tamaño del gap entre la primera y la segunda banda TE-like Gap2, el gap 
entre la segunda y la tercera, TE-like Gap3, el dado entre la cuarte y la quinta banda y TM-like 
Gap representa el gap obtenido para las bandas TM-like entre la tercera y la cuarta banda.   
 
Se puede observar cómo para un radio de las columnas igual a 0.25a (figura 3.21 
a), sólo se abre un gap para la polarización TE-like entre la segunda y la tercera banda. 
El tamaño del gap aumenta levemente en función de la altura de la estructura hasta 
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llegar a su máximo próximo al 8%, a una altura de h = 0.9a. A partir de esta altura, el 
tamaño disminuye rápidamente hasta desaparecer a alturas superiores a 1.05a. 
A medida que se aumenta el radio, se abren nuevos gaps para la polarización TE-
like, al igual que el gap para la polarización TM-like. Para un radio de r = 0.35a (figura 
3.21 b) y r = 0.4a (figura 3.21 c), se llegan a obtener hasta tres gaps completos para la 
polarización TE-like y un gap para la polarización TM-like. La distribución del tamaño 
de los gaps en función de la altura es similar a la obtenida para radios de r= 0.25a, 
aumentando a medida que se incrementa la altura, hasta llegar a su valor máximo. A 
partir de ese punto disminuyen hasta desaparecer. Sin embargo, la altura a la cual 
aparecen los máximos de los gaps es diferente, al igual que el tamaño de los mismos. 
Se calculan los parámetros r y h que maximizan el tamaño para cada uno de los 
gaps. En la tabla 3.1, se muestran los parámetros obtenidos. Como se puede comprobar, 
el valor que no sigue la tendencia esperada sería el radio obtenido para maximizar el 
tamaño del gap para la simetría TM-like. En este caso, radios de valores superiores a 
0.5a, suponen la unión de los agujeros de aire, dando lugar a redes cuadradas de 
columnas de silicio. Como se discutió en el apartado anterior, este tipo de estructuras en 
2D favorecen la aparición de gaps en la polarización TM. Por ello, se obtiene un radio 
mayor a 0.5a para maximizar el gap para los modos con simetría TM-like.  
 
 
Tabla 3.1. Valores calculados de r y h que maximizan los tamaños de los gaps para las 
estructuras autosoportadas. Los valores están dados en unidades del parámetro de red. 
 
 
 
 
 
GAPS r (± 0.01 a) h (± 0.01 a) 
Tamaño del gap (% 
± 0.1) 
TE-like Gap1 0.42  1.18   10.8  
TE-like Gap2 0.31  0.77  22.7  
TE-like Gap3 0.43  0.44  29.3  
TM-like Gap 0.68  1.88  33.2  
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b) Fabricación y caracterización 
 
Las relaciones de los radios de los orificios de aire y la altura de las estructuras 
con el parámetro de red, dependen directamente de dos de los parámetros fundamentales 
durante el proceso de fabricación: la fluencia del haz de protones a la hora de irradiar el 
silicio cristalino, y la densidad de corriente aplicada durante el ataque electroquímico 
para formar la capa de SiP. 
Para estudiar la dependencia de las relaciones r/a y h/a con los valores 
experimentales de la fluencia de protones y la densidad de corriente aplicada, se irradian 
diferentes obleas de silicio a energía de 250 keV con tres fluencias diferentes: 5∙1010 
protones/cm
2
, 8∙1010 protones/cm2 y 1011 protones/cm2. Cada una de las obleas fue 
atacada electroquímicamente con una densidad de corriente diferente; 3 mA/cm
2
, 30 
mA/cm
2
 y 300 mA/cm
2
, respectivamente, durante un tiempo suficiente para que los 
núcleos irradiados estuviesen completamente rodeados por SiP.  
En la figura 3.22, se muestran imágenes de la sección transversal de las obleas tras 
el ataque electroquímico. Se pueden observan los núcleos irradiados de silicio cristalino 
que inhiben la formación del SiP, rodeados por la capa de SiP. La anchura y la altura de 
los núcleos irradiados dependen tanto de la fluencia de protones como de la densidad de 
corriente aplicada.  
A la hora de fabricar las estructuras autosoportadas de silicio, la relación entre el 
radio de los agujeros cilíndricos de aire y la anchura de los núcleos irradiados viene 
dada por                         siendo a el parámetro de red, mientras que la 
altura de la estructura será simplemente la altura de los núcleos:                  
En las tablas 3.2 y 3.3, se recogen los valores experimentales encontrados para las 
relaciones de r/a y h/a, respectivamente, para cada una de las combinaciones entre 
fluencia y densidad de corriente estudiadas, tomando como parámetro de red 1.5  m. 
Como se puede observar, a medida que aumenta la fluencia de protones, tanto la 
anchura como la altura del núcleo de silicio aumentan. El comportamiento se debe al 
mayor número de protones que alcanzan la red cristalina, los cuales aumentan la zona 
de alta concentración de defectos. De este modo, el radio de los orificios cilíndricos de 
aire se ve disminuido y la altura de la estructura aumenta.  
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Figura 3.22. Imágenes de la sección transversal de los núcleos irradiados de Si enterrados en 
SiP. Para una energía de 250 keV, se utilizaron tres fluencias distintas, 5∙1010, 8∙1010 y 1011 
protones/cm
2
. Sobre una oblea de Si cristalino de resistividad 0,02 Ω∙cm. Tras la irradiación el 
ataque electroquímico se llevó a cabo con tres densidades de corriente diferente: a), 300 
mA/cm
2
, b), 30 mA/cm
2
 y c) 3 mA/cm
2
. 
 
Por otro lado, para una fluencia de protones fija, la anchura y la altura de los 
núcleos de silicio disminuye al aumentar la densidad de corriente aplicada. Este hecho 
se atribuye a que a mayor densidad de corriente, es necesaria una mayor concentración 
de defectos para inhibir la formación del SiP. La concentración de defectos en los 
núcleos de silicio no es homogénea. En el centro del mismo es donde reside la mayor 
concentración de defectos, y se va reduciendo hasta sus extremos, donde existe la menor 
concentración. Por tanto, al aumentar la densidad de corriente, la parte externa de este 
núcleo puede ser trasformada en SiP. De este modo, para una fluencia fija de protones, 
al incrementar la densidad de corriente aplicada, el radio de los agujeros de aire 
aumenta y la altura de la estructura disminuye. 
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Tabla 3.2. Valores experimentales para la relación r/a, en función de los parámetros 
estudiados de densidad de corriente y fluencia de protones, tomando a=1,5 m. 
Fluencia 
(protones/cm
2
) 
Densidad de corriente (mA/cm
2
) 
3 30 300 
5∙1010 0.23 ± 0.05 0.295 ± 0.005 0.381 ± 0.005  
8∙1010 0.21 ± 0.02 0.26 ± 0.01  0.356 ±0.002  
1∙1011 0.19 ± 0.01 0.24 ± 0.01 0.31 ± 0.01 
 
 
Tabla 3.3. Valores experimentales para la relación h/a en función de los parámetros de 
densidad de corriente y fluencia de protones estudiados, tomando a=1,5 m. 
 
Fluencia 
(protones/cm
2
) 
Densidad de corriente (mA/cm
2
) 
3 30 300 
5∙1010 0.74 ± 0.05 0.51 ± 0.01 0.397 ± 0.005 
8∙1010 0.78 ± 0.06 0.56 ±0.03 0.445 ± 0.003 
1∙1011 0.81 ± 0.08 0.59 ±0.02 0.52 ± 0.02 
 
Se estudian las bandas fotónicas para cada una de estas combinaciones de fluencia 
y densidad de corriente, fijando el parámetro de red a 1.5  m. La posición y anchura de 
los gaps de cada una de las combinaciones se muestran en la figura 3.23. Para 
densidades de corriente de 3 y 30 mA/cm
2
, sólo se abre un gap para la polarización TE-
like entre la segunda y la tercera banda (TE-like: Gap 1). Se observa  cómo dependiendo 
de los parámetros experimentales utilizados, se puede determinar con precisión el valor 
y la anchura de los gaps fotónicos en una rango de longitudes de onda comprendidas 
entre 2.75 y 5.5  m, al fijar el parámetro de red en 1.5  m. 
A la hora de determinar la frecuencia de operación de las estructuras en un rango 
determinado, el valor más determinante es el parámetro de red. Se realiza un estudio 
sobre la versatilidad de la técnica a la hora de fabricar este tipo de estructuras con 
diferente parámetro de red. Para ello, se realizan diferentes irradiaciones fijando la 
fluencia del haz de protones en 5∙1010 protones/cm2, y se varía el espaciado entre las 
líneas de irradiación, de 3  m, a 2 y 1.5  m. El ataque electroquímico se lleva a cabo en 
disoluciones HF:etanol (1:1) a una densidad de corriente de 100 mA/cm
2
, y se disuelven 
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las capas de SiP en disoluciones básicas. En la figura 3.24, se muestran las imágenes de 
las estructuras obtenidas. En ella, se pueden observan las estructuras con tres parámetros 
de red diferente, dependiendo del espaciado elegido para irradiar el silicio. Sin embargo, 
a pesar de que el resto de parámetros experimentales fueron similares, las relaciones r/a 
y h/a no son exactamente iguales para las tres estructuras. En la tabla 3.4, se recogen las 
relaciones obtenidas para cada una de las periodicidades. 
 
 
 
Figura 3.23. Anchura de los gaps calculados dados en longitud de onda tomando como 
parámetro de red 1.5  m, para las distintas fluencias de protones y densidades de corriente  
estudiadas. a) J = 3 mA/cm
2
. b) J = 30 mA/cm
2
. c) J = 300 mA/cm
2
.  
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Figura 3.24. Imágenes SEM de la superficie de las estructuras autosoportadas fabricadas para 
distintos espaciados en la irradiación del haz láser. a) Espaciado de 3  m. b) Espaciado de 2 
 m. c) Espaciado de 1.5  m. 
 
 
Para cada una de las combinaciones obtenidas se calculan las estructuras de 
bandas fotónicas. En la figura 3.25, se recogen los valores de los gaps para cada uno de 
los espaciados utilizados. Se comprueba que cambiando el parámetro de red de las 
estructuras, se puede determinar el rango de frecuencia de los gaps fotónicos.   
Por tanto, ajustando los valores experimentales, se puede obtener un gran 
distribución de gaps en un amplio rango de frecuencias. Por un lado, ajustando el 
espaciado de las líneas en el proceso de irradiación de protones, se puede ajustar el 
parámetro de red de la estructura, determinando así el rango de operación de los gaps. 
Por otro lado, controlando el resto de los parámetros del proceso, como la densidad de 
corriente aplicada o la fluencia del haz, se pueden determinar los distintos valores de los 
radios de los orificios de aire y de la altura de la estructura, ajustando con mayor 
precisión la forma y rango de operación de los gaps. 
 
 
Tabla 3.4. Valores para las relaciones r/a y h/a obtenidas para las estructuras mostradas en la 
figura 3.24. 
 
ESPACIADO r (a) h (a) 
3  m 0.40 ± 0.02 0.46 ± 0.01 
2  m 0.30 ± 0.04 0.66 ± 0.01 
1.5  m 0.32 ± 0.01 0.87 ± 0.01 
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Figura 3.25. Anchura de los gaps dados en longitudes de onda para cada uno de los 
espaciados utilizados durante la irradiación de protones. 
 
 
3.7. CONCLUSIONES 
 
En este capítulo, se han presentado los resultados obtenidos en el diseño, 
fabricación y determinación de las propiedades ópticas de diferentes estructuras 
ordenadas basadas en silicio poroso (SiP), para su implementación como cristales 
fotónicos.  
En primer lugar, se ha demostrado que las estructuras multicapa, las cuales 
alternan películas de SiP con porosidades diferentes, forman en sí cristales fotónicos 
unidimensionales, capaces de alterar la propagación de luz en una dimensión. De 
manera complementaria, se ha demostrado que existe un buen acuerdo entre los 
espectros experimentales de reflectancia obtenidos para estas estructuras, y los 
calculados teóricamente por el paquete de software utilizado. 
Por otro lado, se ha comprobado que el bombardeo iónico a través de una máscara 
metálica es un eficiente método para fabricar estructuras ordenadas en SiP, tanto en dos 
como en tres dimensiones. Adicionalmente, se ha demostrado el potencial de las 
estructuras obtenidas para su utilización como cristales fotónicos en la zona térmica 
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infrarroja. En particular, estructuras ordenadas en forma de cuadrícula, forman cristales 
fotónicos en 2D y 3D, dependiendo de si las paredes dieléctricas están compuestas por 
un capa homogénea de SiP (2D) o apilamientos multicapa (3D). Se ha mostrado que las 
estructuras bidimensionales poseen un gap completo para la polarización TE, mientras 
que las estructuras 3D contiene diferentes gaps parciales en las direcciones de alta 
simetría. Dichos gaps aparecen en la zona termal infrarroja, al fijar el parámetro de red 
en 12.5  m. Además, la elección del SiP como material dieléctrico permite la 
determinación del tamaño y frecuencia de operación de los gaps mediante la variación 
de la porosidad de las capas.  
Por otra parte, la formación selectiva del SiP tras la irradiación con un haz de 
protones se ha mostrado como otra eficiente técnica para la fabricación de cristales 
fotónicos de silicio. La versatilidad y flexibilidad de la técnica a la hora de fabricar 
estructuras periódicas ha quedado demostrada para dos tipos de estructuras: redes 
cuadradas de pilares de silicio y estructuras autosoportadas.  
Los estudios realizados de las propiedades ópticas de las estructuras basadas en 
redes cuadradas de pilares de silicio, han mostrado el potencial de dichas estructuras 
para su utilización como cristales fotónicos bidimensionales. Este tipo de estructuras 
muestran gaps completos para la polarización TM. El tamaño y el rango de frecuencias 
de operación de los gaps pueden ser modulados mediante la variación del radio de los 
pilares. Estudios preliminares han demostrado que para estructuras con un periodo de 
2.5  m y un radio próximo a 0.5  m, muestran mínimos de pseudo-transmitancia en los 
rangos de frecuencia esperados por los resultados teóricos. Adicionalmente, el mínimo 
de pseudo-transmitancia encontrado entre 8 y 5.7  m (1750-1250 cm-1), donde se sitúa 
el primer gap fotónico entre la primera y la segunda banda, muestra diferentes máximos 
en su interior, atribuidos a diversos estados localizados creados por defectos puntuales.   
Por otra parte, las estructuras autosoportadas basadas en redes cuadradas de 
orificios cilíndricos de aire en matrices de silicio, muestran un gran potencial para la 
fabricación de cristales fotónicos cuasi-3D. La altura finita de este tipo de estructuras 
guía la luz en la tercera dimensión, dotando a los sistemas de nuevas propiedades. En 
particular, estos sistemas han mostrado diversos gaps fotónicos para ambos tipos de 
simetrías respecto al plano z, par (TE-like) e impar (TM-like). El tamaño y la frecuencia 
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de operación de los gaps fotónicos dependen de la relación de los radios de los orificios 
de aire y de la altura de la estructura con el parámetro de red.  
Los estudios realizados en la fabricación de este tipo de estructuras, han mostrado 
su versatilidad para determinar su parámetro de red. Para ello, se varía el espaciado al 
irradiar la oblea de silicio con el haz de protones. Mediante el cambio de la periodicidad 
de la estructura, se puede ajustar de manera amplia el rango de frecuencias de operación 
de los dispositivos. Adicionalmente, mediante el control de los principales parámetros 
experimentales en la fabricación de las estructuras, se pueden determinar el radio de los 
orificios y la altura de las estructuras. Los resultados experimentales han mostrado 
cómo se pueden ajustar las dimensiones de los radios de los orificios y de la altura de 
las estructuras en función de la fluencia del haz de protones al irradiar la oblea de 
silicio, y de la densidad de corriente aplicada en el ataque electroquímico para formar 
selectivamente el SiP. De este modo, se pueden controlar los rangos de frecuencia de los 
gaps una vez fijado el parámetro de red. 
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4.1. INTRODUCCIÓN 
 
Una vez demostrada la capacidad experimental para fabricar estructuras 
periódicas en silicio poroso (SiP) mediante bombardeo iónico a través de máscaras 
metálicas y procesos de formación selectiva, se estudia la fabricación de patrones 
ordenados en SiP mediante nuevos métodos de fabricación. En particular, en el presente 
capítulo se estudia la fabricación de patrones ordenados en SiP mediante dos técnicas 
fotónicas interferenciales: litografía óptica interferencial y interferencia láser UV directa 
a través de una máscara de fase.  
En primer lugar, se estudian las propiedades ópticas y morfológicas de dos tipos 
de capa de SiP con distintas propiedades, debido a su enorme influencia en la formación 
de los patrones ordenados mediante técnicas fotónicas interferenciales. Posteriormente, 
se muestran los resultados obtenidos en la fabricación de estructuras ordenadas 
mediante litografía interferencial e interferencia láser UV directa por máscara de fase. 
Por último, se muestra el potencial de los patrones fabricados para el desarrollo de 
plataformas selectivas para el estudio celular. 
  
4.2. PROPIEDADES DE LAS CAPAS DE SILICIO POROSO 
 
La caracterización óptica y morfológica del SiP ha sido ampliamente estudiada 
durante los últimos años por nuestro grupo de investigación, pudiéndose encontrar 
numerosos trabajos al respecto (ver como ejemplo [1-8]). Debe recalcarse que, tanto la 
porosidad, como el método de fabricación de las capas de SiP, tienen una alta influencia 
en sus propiedades ópticas [9], morfológicas [10]  y térmicas [11]. Estas propiedades 
influyen notablemente en la fabricación de patrones ordenados mediante técnicas 
interferenciales. Por ello, en el presente capítulo se realiza un estudio sobre las 
propiedades básicas de dos tipos de capa de SiP con porosidades diferentes, las cuales 
se emplean en la fabricación de los patrones ordenados. 
Los dos tipos de capas porosas estudiadas se crecen a partir de obleas de silicio 
tipo p+ (orientación <100>; ρ = 0.01-0.02 Ω∙cm ) en disoluciones de HF:etanol (1:2). 
SiP-BP, de baja porosidad, atacada electroquímicamente a una densidad de corriente 
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constante de 5 mA/cm2 y SiP-AP, de alta porosidad, formada a una densidad de 
corriente de 80 mA/cm2. Para obtener láminas con un espesor de 500 nm, se atacan 
electroquímicamente durante 45 segundos las capas SiP-BP y durante 10 segundos las 
láminas SiP-AP. 
En la figura 4.1, se muestran la morfología característica de las superficies de 
ambos tipos de capa. Se puede observar que las capas de baja porosidad, SiP-BP, tienen 
un tamaño medio de poro de 20 nm de diámetro, mientras que las capas de SiP-AP 
tienen un tamaño medio de poro mayor, alrededor de los 50 nm de diámetro. Mediante 
análisis de imágenes se pueden encontrar unas densidades de poro superficial de 38 y 67 
± 1 % respectivamente, para las capas de SiP-BP y SiP-AP. 
 
Figura 4.1. Imágenes SEM de las superficies de ambos tipos de capa de SiP estudiadas; a la 
izquierda SiP-BP, de baja porosidad,  y a la derecha SiP-AP, de alta porosidad. 
 
En la figura 4.2, se muestra la morfología de las secciones transversales de ambos 
tipos de capa. En ambos casos, las láminas poseen un espesor próximo a los 500 nm, en 
consonancia con los parámetros de fabricación. Sin embargo, la morfología de las capas 
formadas es muy diferente. Para las capas SiP-AP, se obtienen poros longitudinales 
muy alineados, con prácticamente la misma anchura en todo el espesor de la capa. Para 
las capas de SiP-BP, los poros no son longitudinales, sino que existe una red entrelazada 
de poros. Los poros se van uniendo entre sí a lo largo del espesor de la matriz. La 
diferente morfología se debe a la diferencia en la densidad de corriente aplicada en el 
ataque electroquímico del silicio. Para el tipo de silicio utilizado como substrato, a partir 
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de una determinada corriente umbral, se comienza a formar este tipo de poros 
longitudinales, como ya se ha descrito en el capítulo 2.    
 
Figura 4.2. Imágenes de las secciones transversales de las capas de SiP utilizadas. A la 
izquierda SiP-BP, realizada a 5 mA/cm2 durante 45 segundos. A la derecha, SiP-AP, formada a 
80mA/cm2 durante 10 segundos. 
 
Los espectros de reflectancia de ambos tipos de capa formadas, junto con el 
correspondiente al silicio cristalino utilizado como substrato, se muestran en la figura 
4.3. A partir de estos espectros de reflectancia, se calcularon los índices de refracción en 
función de la longitud de onda para ambas capas mediante un algoritmo matemático 
desarrollado anteriormente por nuestro grupo de investigación [5].  
 
Figura 4.3. a) Espectros de reflectancia para ambos tipo de capas y el substrato de silicio 
cristalino. b) Índices de refracción calculados a partir de los espectros de reflectancia [5]. 
 
La porosidad de ambos tipos de capa se determina por gravimetría a partir de la 
relación 3.2, obteniéndose porosidades de 42 ± 8 % y 72 ± 5 % para las capas de SiP-BP 
y SiP-AP, respectivamente. Tomando el índice de refracción medio de la figura 4.3 y 
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ajustándolo mediante el modelo de Bruggeman (relación 3.3), se obtienen porosidades 
de 50.7 y 74.84 %. Se puede observar que para altas porosidades, el modelo de 
Bruggeman se adapta a las medidas de gravimetría. Sin embargo, para menores 
porosidades, el modelo no es tan adecuado. 
 
4.3. LITOGRAFÍA OPTICA INTERFERENCIAL 
 
La estructuración ordenada de silicio mediante técnicas litográficas tanto ópticas 
como electrónicas, es uno de los métodos más utilizados en la actualidad para el 
desarrollo de circuitos integrados. La mayor parte de los chips electrónicos comerciales 
se fabrican mediante este tipo de procesos. Dentro de este amplio campo de fabricación 
de patrones, la litografía interferencial es una de las técnicas más utilizadas a la hora de 
obtener patrones con periodicidades por debajo de la micra, gracias a que reduce la 
complejidad de los sistemas experimentales. En la litografía interferencial, el patrón es 
producido por la interferencia de varios haces, sin la necesidad de realizar un grabado 
que reproduzca el patrón requerido. 
La litografía óptica interferencial se basa en la interferencia de haces de luz 
monocromáticos para producir el patrón requerido en una película fotosensible 
denominada fotorresina. Este tipo de material cambia sus propiedades físico-químicas al 
ser expuesta a la luz, generalmente UV [12-13]. En particular, las zonas de las 
fotorresinas expuestas a la luz se vuelven más ácidas, siendo solubles en disoluciones 
alcalinas. Tras reproducir el patrón en la fotoresina, el proceso litográfico se combina 
con un ataque iónico reactivo para reproducir el patrón en el substrato (ver capítulo 2 
apartado 2.4.3 para detalles experimentales). 
Cuando dos haces monocromáticos son acoplados en la superficie de la muestra, 
se produce un patrón de interferencia [14]. De este modo, la distribución de intensidad 
resultante en la superficie no será simplemente la suma de intensidades de los haces. La 
distribución de intensidad I( ) al interferir los haces láseres, definida como el 
promedio temporal de energía que cruza perpendicular a la dirección del flujo de 
energía, por unidad de tiempo y por unidad de área, viene dada por [15]: 
  
 ;          (4.1) 
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donde c es la velocidad de la luz,  la constante dieléctrica en el vacío y  son 
los campos eléctricos de las ondas electromagnéticas que interfieren, las cuales se 
definen como ondas planas monocromáticas ; siendo 
 la amplitud,   el vector de onda,  la frecuencia y ɛ i la fase.  
Dado el sistema experimental utilizado, donde los dos haces difractados que 
interfieren son coherentes, monocromáticos y están en fase entre sí, la distribución de 
intensidad de luz en la muestra viene dada como:   
 
  ;       (4.2) 
 
donde I0 es la intensidad del haz láser y  es la diferencia de fase que vendrá dada por la 
diferencia de camino óptico, , como: . De la 
ecuación 4.2, la intensidad de la luz será máxima cuando ; siendo Imax = 
4I0. Por otro lado, la intensidad será nula cuando . De este modo, la 
distribución de intensidad de luz en la superficie de la muestra será una distribución 
sinusoidal a lo largo de una de las direcciones del plano de la muestra, que formará 
franjas de intensidad a lo largo de la otra. Se puede obtener el periodo de las franjas, Λ, 
en función del ángulo de interferencia entre los dos haces, , y la longitud de onda, λ, 
de la luz incidente como: 
 
 
 
 
Basándose en esta teoría, se fabrican patrones unidimensionales tanto en silicio 
cristalino como en ambos tipos de capa de SiP estudiadas en el apartado 4.2, SiP-AP y 
SiP-BP. La fabricación de los patrones ordenados se realiza en colaboración con el 
Material Science Institute, Kaunas University of Technology, Lituania, donde se llevan 
a cabo los principales procesos litográficos. 
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4.3.1. PATRONES ORDENADOS EN SILICIO CRISTALINO 
 
Como previo paso, y con el objetivo de testar el proceso de litografía 
interferencial para la fabricación de estructuras unidimensionales en SiP, se fabrican 
estructuras ordenadas en una dimensión sobre el silicio cristalino de partida. Para ello, 
se reproducen los parámetros de fabricación previamente estudiados en la literatura 
[16]. Primero, se fabrican estructuras unidimensionales con un periodo de 5 m, fijando 
el ángulo de interferencia a θ=5º. En la figura 4.4, se muestran la morfología del patrón 
caracterizada por un microscopio óptico tras realizar el ataque iónico reactivo y eliminar 
los restos de la fotorresina, junto con su patrón de difracción obtenido 
experimentalmente al incidir la superficie con un haz monocromático de 650 nm de 
longitud de onda.  
Se puede observar el patrón unidimensional definido sobre un área amplia. La 
forma del patrón se basa en franjas rectilíneas afectadas por el ataque iónico reactivo y 
protegidas por la fotoresina, con un periodo próximo a 5 m. El patrón de difracción 
obtenido, mostrado en el interior de la figura 4.4, es consecuencia directa de la 
homogeneidad del patrón morfológico formado. 
      
Figura 4.4. Imagen por microscopía óptica de los patrones unidimensionales de 5 m de 
período formados mediante litografía interferencial seguida de ataque iónico en superficies de 
silicio cristalino. En la esquina superior derecha se muestra el patrón de difracción. 
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Con el objeto de caracterizar en detalle la profundidad y morfología de los 
patrones fabricados, se observa la sección transversal del patrón mediante microscopía 
electrónica de barrido. En la figura 4.5, se muestran las imágenes obtenidas, donde el 
patrón unidimensional está perfectamente definido. Se puede observar que el periodo 
final del patrón es de 5.5 m, siendo en torno a 2.25 m la columna elevada de silicio y 
de 3.25 m la parte atacada por iones. Tras 5 minutos de ataque iónico reactivo, la 
profundidad de las zonas atacadas es de 800 nm. Además, se observa la gran 
uniformidad del ataque sobre la superficie de silicio, donde las paredes de las zonas 
irradiadas están perfectamente alineadas. Sin embargo, también se identifican algunos 
restos superficiales en las zonas no atacadas iónicamente, procedentes presumiblemente 
de la fotorresina. 
 
     
Figura 4.5. Imágenes de la sección transversal de los patrones formados por litografía 
interferencial en silicio cristalino. 
 
Con el objetivo de demostrar la versatilidad de la técnica a la hora de formar 
patrones con periodicidades nanométricas, se fabrican estructuras periódicas 
unidimensionales fijando el ángulo de interferencia a 65º, para obtener patrones de 410 
nm de período, según la relación 4.3. En la figura 4.6, se muestran las imágenes 
obtenidas de la superficie (a) y de la sección transversal (b). En la imagen superficial se 
puede observar el patrón con una periodicidad cercana a 400 nm. Sin embargo, 
analizando el corte transversal del patrón, se pone de manifiesto que las franjas no están 
tan claramente definidas como en los patrones con mayor espaciado. El ataque iónico ha 
afectado tanto a las zonas protegidas por la fotorresina como a las zonas reveladas, 
aunque en estas últimas el efecto fue mayor, creando patrones de profundidad cercana a 
los 100 nm.  
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Figura 4.6. Imágenes del patrón unidimensional formado mediante litografía interferencial 
seguido de ataque iónico con un periodo de 400 nm. a) Superficie. b) Sección transversal. 
 
 
4.3.2. PATRONES ORDENADOS EN SILICIO POROSO 
 
Una vez demostrada la fabricación de patrones unidimensionales en superficies de 
silicio mediante litografía óptica interferencial combinada con ataque iónico reactivo, se 
procede a la fabricación de patrones sobre superficies de SiP. Para ello, se fabrican 
patrones unidimensionales fijando el ángulo de interferencia en 5º para obtener 
periodicidades de 5.5 m, sobre los dos tipos de capa estudiadas previamente, SiP-BP y 
SiP-AP. En la figura 4.7, se muestran las imágenes obtenidas por microscopía óptica 
tras retirar la fotorresina en disoluciones alcalinas, junto con sus patrones de difracción 
obtenidos experimentalmente. En la capa SiP-BP, el patrón morfológico está definido al 
igual que en la superficie de silicio cristalino. Además, su patrón de difracción es 
similar, demostrando que el patrón está eficientemente definido. Sin embargo, para la 
capa de SiP-AP, la estructura no es tan visible. La periodicidad del patrón es la misma 
pero es difícilmente observable, además de que existen numerosos defectos en la 
superficie y el patrón de difracción tan sólo muestra eficiencia en el orden ±1. 
En la figura 4.8, se presentan las imágenes de la sección transversal de las 
estructuras formadas en ambas capas. Para la capa de SiP-BP, el patrón formado en la 
superficie no está tan definido como en el caso del silicio cristalino. En este caso, el 
patrón en profundidad posee forma de cuña y no toda la zona revelada de la fotorresina 
es atacada con igual eficiencia. Analizando la periodicidad de la estructura, se observa 
que coincide con los parámetros obtenidos para el silicio cristalino, siendo de unos 2.25 
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m de grosor la superficie no atacada y de 3.25 m la zona atacada, dando lugar al 
mismo periodo que en el silicio cristalino, de 5.5 m. El espesor máximo atacado en la 
zona final de la cuña también es de alrededor de 800 nm, tras 5 minutos de ataque 
iónico reactivo.   
 
Figura 4.7. Imágenes obtenidas por microscopía óptica de los patrones formados por litografía 
interferencial fijando el ángulo de interferencia en 5º sobre las superficies de muestras de los 
tipos SiP-BP y SiP-AP. 
 
Por otro lado, para la capa SiP-AP no se puede apreciar ningún patrón en la 
sección transversal. De hecho, tampoco se consigue apreciar la capa de SiP. De la micra 
de espesor que poseía la capa SiP-AP antes del proceso litográfico, tras retirar la 
fotorresina en disoluciones alcalinas, se observa de una capa compacta de alrededor de 
250 nm de espesor.  
 
 
Figura 4.8. Imágenes de la sección transversal se los patrones mostrados en la figura 4.7 para 
dos tipos de capa, SiP-BP y SiP-AP. 
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La morfología superficial de las zonas más profundas de los patrones para ambas 
capas se muestra en la figura 4.9. Para la capa SiP-BP, se observan restos superficiales 
atribuidos a la fotorresina encima de la capa porosa. Debajo de estos restos, se aprecian 
los poros de la estructura. Sin embargo, éstos poseen un diámetro mayor al tamaño de 
los poros tras la formación de la capa. En relación a la capa SiP-AP, hay que mencionar 
que no se encuentra ninguna diferencia entre las zonas atacadas iónicamente y las 
protegidas por la fotorresina, como sí se apreciaron por microscopía óptica, y como 
indica su patrón de difracción. El ataque iónico afecta a toda superficie por igual. Tras 
eliminar la fotorresina se observan unas estructuras afiladas distribuidas sobre toda la 
superficie y no se encuentran restos de la capa porosa, como es el caso en las capas SiP-
BP.  
 
Figura 4.9. Imágenes de las superficies de las zonas atacadas por iones de los patrones 
mostrados en la figura 4.8. 
 
La diferencia en la eficacia del proceso litográfico para producir patrones en 
silicio cristalino y las capas de SiP, se puede atribuir a la porosidad de las superficies de 
SiP. Al depositar la fotorresina sobre dichas superficies, parte de ésta se difunde hacia el 
interior de las películas, siendo la concentración de la fotorresina infiltrada mayor en las 
capas de mayor porosidad. La forma de cuña observada en las zonas atacadas de las 
capas SiP-BP, puede atribuirse a esta razón. En este caso, sólo parte de la fotorresina se 
introduce en la matriz porosa. Al exponer la fotorresina a la interferencia láser, 
únicamente en la parte donde la intensidad producida por la interferencia es máxima 
(figura 4.8 punto central de la cuña) toda la fotorresina cambia sus propiedades para ser 
revelada. Sin embargo, en las zonas irradiadas bajo una menor intensidad de luz, no 
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toda la fotorresina es capaz de revelarse. Así, las zonas donde quedan restos de 
fotorresina no revelada en el interior de la matriz porosa, tienen menor eficacia para 
eliminar el material mediante ataque iónico.  
Para el caso del SiP-AP, dado su alto grado de porosidad, la mayor parte de la 
fotorresina es introducida dentro de la matriz porosa, creando una nueva capa 
SiP/fotorresina. Por tanto, el revelado de dicha fotorresina no es un proceso efectivo. Al 
realizar el ataque iónico no se produce ningún efecto selectivo en superficie, afectando a 
toda la superficie por igual.   
Para evitar la infiltración de la fotorresina en las capas porosas, y conseguir 
fabricar patrones estructurados en SiP mediante litografía interferencial, se emplean los 
mismos procesos asistidos por máscara de aluminio. Para ello, se depositan películas de 
aluminio de 100 nm de espesor sobre las superficies de las capas de SiP mediante un 
sistema de evaporación por cañón de electrones (filamento termoiónico). Tras ello, se 
deposita la fotorresina encima de la máscara metálica, evitando el contacto directo de la 
fotorresina con la superficie de la capa porosa. La capa metálica se revela químicamente 
en disoluciones de Cr2O3 tras el revelado de la fotorresina. Tras el ataque iónico 
reactivo, se eliminan los restos de la capa metálica en las mismas disoluciones. 
Se fabrican patrones unidimensionales mediante este proceso, fijando el ángulo de 
interferencia a 5º, para obtener patrones unidimensionales de la misma periodicidad a la 
estudiada sin máscara de aluminio. En la figura 4.10, se muestran las imágenes 
obtenidas mediante microscopía óptica de los patrones tras retirar los restos de aluminio 
en disoluciones de Cr2O3, junto con sus patrones de difracción. En la capa SiP-BP, el 
patrón unidimensional se encuentra perfectamente alineado, pero la periodicidad es 
próxima a 1.5 m sin corresponder a la esperada. Además, la intensidad de los órdenes 
de difracción es muy baja en comparación con la obtenida sin lámina metálica. Para las 
capas SiP-AP, el patrón sí presenta la periodicidad esperada, pero las franjas no se 
encuentran alineadas. Esta morfología queda contemplada en el patrón de difracción. 
Dada la distribución de periodicidades en el patrón, gracias a la falta de alineación entre 
las franjas, la difracción sólo refleja una amplia banda atribuida la difracción dada por 
las distintas periodicidades. 
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Figura 4.10. Imágenes de microscopía óptica de los patrones unidimensionales formados 
mediante litografía interferencial asistida por máscara de aluminio en las superficies de  
SiP-BP y SiP-AP. 
 
Se analiza seguidamente la morfología de los patrones por microscopía 
electrónica de barrido. Los patrones obtenidos en ambos tipos de capa son mostrados en 
la figura 4.11. Para las capas de baja porosidad SiP-BP, se observa el patrón de 5 m 
perfectamente alineado. Sin embargo, las zonas protegidas por la máscara metálica 
durante el ataque iónico se han abierto por su parte central, siendo también afectadas 
por el ataque iónico. Por otro lado, en la superficie de SiP-AP las franjas que definen el 
patrón tienen las dimensiones esperadas, pero no se encuentran alineadas. La mayor 
parte se encuentra curvada o desviada, al igual que se observara por microscopía óptica. 
 
 
 
 
Figura 4.11. Imágenes SEM de los patrones mostrados en la figura 4.12. 
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Estos comportamientos se atribuyen principalmente a la baja adhesión de la 
película metálica en las superficies de SiP. Esta baja adhesión provoca que los procesos 
de revelado de las máscaras metálicas no sean eficaces. En el caso de las capas de 
menor porosidad SiP-BP, durante el proceso de revelado, el ataque químico también 
afecta a las zonas protegidas por la fotorresina, formando las estructuras observadas. 
Para las superficies SiP-AP, la adhesión de la película metálica es todavía menor. Sin 
embargo, el revelado de la máscara metálica no afectó a las zonas protegidas por la 
fotorresina. En este caso, el proceso de revelado fue satisfactorio, reproduciendo los 
patrones deseados. Pero debido a la baja adhesión, las franjas que forman el patrón no 
están alineadas.  
Analizando en detalle las superficies de las franjas de los patrones protegidas por 
la máscara de aluminio (figura 4.12), se observan las capas de SiP. Para la capa de SiP-
BP, la superficie protegida por la máscara de aluminio se encuentra prácticamente 
inalterada con respecto a su formación. Para la superficie de alta porosidad, se observa 
la capa de SiP con un amento notable en el tamaño de los poros. En comparación con el 
proceso litográfico sin máscara de aluminio, no se encuentra ningún resto de fotorresina 
en la superficie que afecte las propiedades del SiP. Además, los ataques iónicos 
producen paredes rectas, al igual que en el caso del silicio cristalino. 
 
 
 
Figura 4.12. Imágenes de las franjas protegidas por la máscara metálica durante el ataque 
químico de los patrones mostrados en las figura 4.10 y 4.11. 
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4.4. INTERFERENCIA LASER UV DIRECTA 
 
Debido a la dificultad de fabricar patrones ordenados en SiP mediante litografía 
interferencial, se fabrican patrones periódicos mediante otro tipo de técnicas 
experimentales que no precisen de una fotorresina para reproducir el patrón en la capa 
de SiP. Con este objetivo, se emplea la interferencia láser UV directa por máscara de 
fase sobre la superficie de las capas SiP (ver capítulo 2 sección 2.4.4 para detalles 
experimentales). El potencial de esta técnica ha sido testado en diversos substratos, 
capaces de formar patrones estructurados con diferentes tipos de periodicidades [17-18]. 
Para la fabricación de patrones ordenados en SiP, esta técnica tiene la capacidad de 
ofrecer flexibilidad en el diseño de los patrones en un tiempo de proceso eficiente, en 
áreas extensas (típicamente del orden de mm2) y en un simple paso, incidiendo 
directamente el láser sobre la superficie de la muestra, sin la necesidad de reproducir el 
patrón mediante fotorresinas. 
Al hacer incidir sobre un semiconductor un haz láser de energía superior a la 
energía del gap, el primer proceso que tiene lugar es la absorción de fotones. Este 
proceso lleva a la formación de pares electrón-hueco gracias a la excitación de los 
electrones de la banda de valencia a la banda de conducción [19], o a la formación de 
excitones. Es decir, pares electrón-hueco con energía menor a la banda de conducción 
[20], donde los electrones son excitados a estados cercanos al borde del gap. Los pares 
electrón-hueco o excitones generados poseen cierta energía cinética, pudiendo generar 
zonas localizadas de calor alrededor de los centros de absorción [21]. Un exceso de la 
energía cinética puede ser transferido a la red a través de la generación de fonones, en 
otras palabras, mediante interacciones red-electrón [22]. Esta transferencia de energía 
lleva al calentamiento del material y la posibilidad de fundirse. Sin embargo, existen 
otro tipo de procesos como la recombinación electrónica o la difusión de las cargas 
libres, que reducen la eficiencia del proceso. 
Por tanto, cuando el haz láser con una longitud de onda de 193 nm, cuya energía 
es superior a la del gap del SiP, incide sobre la capa porosa, se produce la generación de 
portadores, los cuales son capaces de absorber la energía del láser y transferirla a la red. 
La energía absorbida del laser es convertida en calor, produciendo un aumento de 
 
PATRONES ORDENADOS MEDIANTE TÉCNICAS INTERFERENCIALES 
 
115 
 
temperatura en la red que llega a producir la fusión del material, formando patrones 
ordenados superficiales y en profundidad.  
Se realiza un estudio sobre la fabricación de patrones en una y dos dimensiones 
mediante la interferencia láser UV directa de dos y cuatro haces láser. Las irradiaciones 
láser para la fabricación de los patrones se realizan en colaboración con el “Laser 
Processing Group”, del Instituto de Óptica, del Centro Superior de Investigaciones 
Científicas (CSIC). Primero, se fabrican superficies ordenadas unidimensionales 
mediante la interferencia de dos haces láser y se estudian las propiedades morfológicas 
de los patrones formados en función de diversos parámetros, tales como la porosidad de 
la capa o la fluencia del láser. Seguidamente, se completa el estudio morfológico con la 
fabricación de patrones en 2D mediante la interferencia de 4 haces. Por último, se 
muestran diversas aplicaciones de estas estructuras. 
 
4.4.1. PATRONES ORDENADOS EN UNA DIMENSIÓN 
 
Para fabricar patrones periódicos en una dimensión mediante la interferencia UV 
directa sobre la superficie del SiP, se utiliza el mismo principio de interferencia de dos 
haces discutido en el apartado 4.3, para la fabricación de patrones unidimensionales 
mediante litografía óptica interferencial. Por tanto, los patrones formados estarán 
compuestos por franjas rectilíneas irradiadas por el laser y franjas no irradiadas. El 
período de los patrones viene dado por la longitud de onda y el ángulo de interferencia, 
siguiendo la relación 4.3. 
Se realiza un estudio sistemático sobre la fabricación de patrones ordenados en 
una dimensión sobre las dos tipos de capas de SiP analizadas con anterioridad. Primero, 
se estudia la importancia de la porosidad a la hora de formar las estructuras 
unidimensionales. Posteriormente, se desarrollan estudios relacionados con los 
parámetros del láser tanto en número de pulsos, como en la fluencia del láser. 
Finalmente, se comprueba la versatilidad de la técnica para determinar el periodo de los 
patrones. 
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a) Influencia de la porosidad 
 
En un primer estudio, se realizan varias irradiaciones sobre ambos tipos de capa 
estudiadas, SiP-AP y SiP-BP, para obtener una comparación en función de la porosidad 
de la capa. Para ello, se fija la fluencia del láser en 43 mJ/cm2 y el periodo de las 
estructuras unidimensionales en 6.3 m, a partir del sistema telescópico de lentes. 
En la figura 4.13, se muestra la morfología de los patrones formados tras exponer 
a un pulso láser las superficies de SiP-BP y SiP-AP. Se puede observar que para ambas 
porosidades se forman patrones compuestos por franjas irradiadas y franjas no 
irradiadas. El periodo de las franjas es cercano a 6.3 m en ambas muestras. Sin 
embargo, en las superficies de alta porosidad SiP-AP, se ha provocado una doble 
interferencia. Así, existen franjas irradiadas con mayor intensidad y franjas irradiadas 
con menor intensidad, alternándose unas y otras. Este comportamiento se debe a una 
alineación no óptima en la interferencia de los haces. La dificultad a la hora de focalizar 
la interferencia láser se debe en gran medida al denominado Efecto Talbot [23]. 
Brevemente, este efecto consiste en la formación de autoimágenes del objeto a 
distancias periódicas tras iluminar una red de difracción con ondas planas. En las 
irradiaciones realizadas, estas distancias son de micras, de ahí la dificultad a la hora de 
focalizar la interferencia. 
 
 
 
Figura 4.13. Imágenes de los patrones irradiados a una fluencia láser de 43 mJ/cm2 tras un 
pulso, sobre capas de baja porosidad  SiP-BP; y alta porosidad SiP-AP. 
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La morfología de las franjas irradiadas se muestra en la figura 4.14. En las capas 
SiP-BP, las franjas irradiadas contienen menor densidad de poros. A su vez, el tamaño 
de los poros aumenta con respecto a su formación. La irradiación láser provoca centros 
localizados de calor en la superficie del SiP formando la morfología obtenida. Por un 
lado, la disminución en la densidad de poro se debe al proceso de enfriamiento de las 
zonas fundidas por la irradiación. Tras la irradiación, las partes fundidas de la capa se 
enfrían rápidamente agrupándose entre sí, formando zonas de silicio resolidificado que 
cubren la superficie de algunos de los poros. Por otro lado, el aumento del tamaño de 
los poros se atribuye a que la superficie de las paredes de los poros son los primeros 
centros de absorción de luz y, por tanto, las primeras zonas en fundirse. Al enfriarse, se 
resolidifican aumentando el tamaño del poro en la superficie. 
En las películas de alta porosidad SiP-AP, la irradiación láser produce un mayor 
cambio morfológico. En las zonas irradiadas a menor intensidad se observan agregados 
de silicio de forma esférica que alcanzan los 100 nm de diámetro. La incidencia del 
láser ha provocado la fusión de suficiente cantidad de silicio, que al enfriarse se adhiere 
en forma de agregados. En las zonas irradiadas a mayor intensidad, los agregados 
aumentan en tamaño. Además, se observa una zona de transición entre las franjas 
irradiadas y las franjas no irradiadas. Estas zonas son producidas por la distribución de 
la intensidad debida a la interferencia láser. En dichas zonas, la intensidad aún no siendo 
máxima, es suficiente como para producir un cambio morfológico. La morfología de las 
zonas intermedias es similar a la de las franjas irradiadas para las capas SiP-BP.  
  
 
 
 
Figura 4.14. Imágenes de las franjas irradiadas  de los patrones mostrados en las figuras 4.13. 
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Comparando los patrones formados en función de la porosidad de las capas, se 
pueden observar dos morfologías muy diferentes tras exponerlos a la radiación láser. 
Primero, hay que destacar que aunque la fluencia del láser fue la misma para las 
irradiaciones en ambas capas, la doble interferencia producida en las capas de SiP-AP 
hace que la distribución de intensidad de luz en la muestra no fuese la misma. Sin 
embargo, dado que la intensidad máxima será algo superior a 4I0 en las zonas irradiadas 
a mayor intensidad y, en las zonas irradiadas a menor intensidad, algo menor a 4I0, no 
es posible extraer una información cuantitativa pero sí cualitativa. 
En las películas SiP-AP, la irradiación láser ha producido un mayor cambio 
morfológico en la capa en comparación con las capas de baja porosidad (SiP-BP). Esto 
se debe a dos factores fundamentalmente. Por un lado, la absorción de fotones a 193 nm 
es mayor en el caso de las capas SiP-AP. Por otro lado, la conductividad térmica de las 
capas de SiP disminuye con el aumento en porosidad [24-25]. En este caso, la baja 
conductividad térmica de las capas de mayor porosidad favorece el aumento de 
temperatura en las zonas irradiadas, alcanzando el punto de fusión en los centros 
localizados de calor en menor tiempo que las capas de menor porosidad.  
En las franjas no irradiadas, la capa permanece prácticamente inalterada, aunque 
algunos de los agregados de silicio formados en las zonas irradiadas han sido difundidos 
a estas franjas. 
Se estudian los patrones irradiados de manera transversal para determinar si las 
modificaciones eran sólo superficiales o se había eliminado parte del material mediante 
ablación. En la figura 4.15, se muestran diversas imágenes de la sección transversal de 
las irradiaciones realizadas sobre la muestra de alta porosidad, en la cual la irradiación 
láser supuso un mayor cambio morfológico. En las películas de baja porosidad, los 
patrones son prácticamente superficiales. 
Como se puede observar en dicha figura, las irradiaciones realizadas sobre las 
capas de alta porosidad SiP-AP exhiben patrones en profundidad. El patrón posee una 
forma sinusoidal en profundidad, debida a la distribución de la intensidad láser. En la 
parte irradiada a mayor intensidad, la capa porosa se ha reducido a un espesor de unos 
250 nm. De los 500 nm de la capa antes de irradiar, en las zonas irradiadas se pueden 
observar unos 250 nm de capa de SiP inalterados. Sobre ella, agregados esféricos de Si 
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aparecen en la superficie, con un diámetro medio en torno a 70 nm. Algunos de los 
agregados también aparecen en las crestas de la capa, que son las superficies de las 
zonas no irradiadas. Este desplazamiento de los agregados es atribuido a las fuerzas de 
difusión hacia zonas más frías [26]. No se aprecian diferencias en profundidad entre las 
zonas irradiadas a menor y mayor intensidad. 
 
 
Figura 4.15. Imágenes de la sección transversal del patrón formado sobre la muestra SiP-AP 
de la figura 4.13. 
 
Se analizaron los patrones producidos por FTIR con el objetivo de determinar la 
composición de los agregados. En la figura 4.16, se muestran los espectros 
experimentales obtenidos para la capa de baja porosidad. Se observa como 
prácticamente no varía el espectro tras la formación del patrón, tan sólo un pequeño 
desplazamiento de la interferencia es apreciable. 
 
Figura 4.16. Espectros de FTIR obtenidos sobre la lámina de SiP-BP y sobre el patrón 
fabricado sobre ella, mostrado en la figura 4.13. 
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Sin embargo, los espectros experimentales correspondientes al patrón fabricado en 
la película de alta porosidad (figura 4.17) muestran un claro cambio. Se observa cómo la 
morfología del patrón cambia la interferencia de la capa, debido al cambio provocado 
por la formación del patrón en profundidad. Además, se observa una variación en los 
picos de absorción producido por los enlaces Si-O-Si (1050-1090 cm-1) y Si-Hx (2100 
cm-1). Tras la irradiación láser (patrón), por un lado la contribución de la absorción por 
parte de los enlaces Si-O-Si se reduce, confirmando que los agregados son de silicio y 
no de óxido de silicio. Por otra parte, la absorción por parte de los enlaces superficiales 
Si-Hx se hace prácticamente nula, debido a que los agregados de Si se forman con los 
restos de la capa de SiP fundida.  
Con el objeto de confirmar que los agregados formados tras la irradiación son de 
silicio y no de óxido de silicio, como se ha reportado en otras ocasiones al irradiar con 
un haz láser el SiP [27-29], se sumergieron los patrones en disoluciones de HF. Tras 
retirarlos, se observaron de nuevo los patrones por SEM sin encontrarse ninguna 
diferencia, ni en cantidad de agregados, ni en la forma o tamaño de los mismos. 
 
 
Figura 4.17. a) Espectro de FTIR obtenido sobre la capa de SiP-AP y sobre el patrón fabricado 
en ella mostrado en la figura 4.14. b) Detalle del espectro anterior entre 550 y 2500 cm-1. 
 
 
b) Influencia del número de pulsos  
 
Se estudia la influencia en la morfología de los patrones con el número de pulsos 
láser con los que se irradia la muestra. Para ello, se fija la fluencia del haz láser en 43 
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mJ/cm2, se focaliza con el sistema de lentes para formar patrones de 6.3 m como en el 
apartado anterior y se irradian con 10 pulsos del haz láser los dos tipos de capas de SiP 
estudiadas. En la figura 4.18, se muestran los patrones formados en cada una de las 
capas. Se observan patrones unidimensionales de periodo próximo a 6.3 m, basados en 
franjas irradiadas y no irrradiadas, como ocurriese tras un pulso del haz. Además, en la 
muestra de alta porosidad SiP-AP, se ha producido una doble interferencia debida a una 
falta de alineación del sistema experimental, un efecto que se discutió en el apartado 
anterior. 
 
Figura 4.19. Imágenes de los patrones irradiados a una fluencia láser de 43 mJ/cm2 tras 10 
pulsos láser, sobre capas  SiP-AP y SiP-BP. 
 
En la figura 4.19, se comparan las zonas irradiadas para ambos tipos de capa. 
Debido a la doble interferencia provocada al irradiar la película SiP-AP, se muestran las 
franjas irradiadas a mayor y menor intensidad. Tras exponer la capa de SiP-BP a 10 
pulsos láser, las zonas de silicio fundido aumentan en comparación con las zonas 
irradiadas tras un pulso (figura 4.14), reduciendo la densidad de poros. Además, se 
empiezan a formar pequeños agregados de Si como los obtenidos anteriormente en las 
capas de alta porosidad. 
Tras 10 pulsos láser, las zonas irradiadas para las capas de mayor porosidad SiP-
AP contienen en su totalidad agregados esféricos de silicio encima de la superficie del 
SiP, impidiendo observar la superficie de la capa porosa. El tamaño de los agregados de 
silicio aumenta en comparación a los formados tras un pulso láser. En las zonas 
irradiadas a mayor energía llegan a alcanzar los 250 nm de diámetro.  
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Figura 4.19. Imágenes de las zonas irradiadas de los patrones de la figura 4.18. 
 
La morfología obtenida al incrementar el número de pulsos se atribuye al inicio de 
un nuevo proceso de irradiación con el nuevo pulso del láser. Es decir, se estima que el 
tiempo transcurrido entre los diferentes pulsos del haz (típicamente de segundos) es 
suficiente para que las zonas de silicio fundidas o los agregados de silicio formados en 
el pulso anterior, se enfríen. De este modo, la energía absorbida del nuevo pulso del haz 
tiene que fundir de nuevo las zonas fundidas de silicio o los aglomerados formados en el 
pulso anterior. Una vez fundida las zonas anteriores, se inicia de nuevo el proceso de 
fusión de la capa porosa. Al finalizar el pulso, las zonas fundidas y a alta temperatura 
empiezan a enfriarse, provocando la formación de aglomerados de silicio de mayor 
tamaño, debido a que existe mayor cantidad de silicio fundido.  
Al igual que se hiciese con un pulso láser, se estudiaron los patrones irradiados de 
manera transversal tras exponer la capa SiP-AP a 10 pulsos láser. En la figura 4.20, se 
muestran diversas imágenes de la sección transversal de las irradiaciones realizadas a 
las muestra de alta porosidad. Se puede observar patrones en profundidad de forma 
sinusoidal, al igual que en el apartado anterior. Además,  no se observa una diferencia 
entre las franjas irradiadas con menor y mayor intensidad. 
Tras 10 pulsos, en las zonas más irradiadas de la capa porosa, quedan intactos 
unos 150 nm de capa y sobre ella los agregados de silicio. El diámetro medio de los 
agregados en la superficie es de alrededor de 95 nm. En las crestas del patrón, que son 
las zonas no irradiadas o irradiadas a menor intensidad, también aparecen agregados de 
silicio, debido a la difusión hacia zonas más frías.  
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Figura 4.20. Imágenes de la sección transversal de las irradiaciones realizadas en las capas de 
SiP-AP. Para las irradiaciones de realizadas a 10 pulsos, se muestran de izquierda a derecha, 
la vista del patrón, zoom en las zonas irradiadas a mayor intensidad y zoom sobre las zonas no 
irradiadas. 
 
En comparación con los patrones formados en un pulso láser, a medida que se 
aumenta el número de pulsos, la energía transferida a la superficie es capaz de fundir los 
aglomerados formados en los pulsos anteriores, y parte de la capa porosa donde se 
sostienen los agregados. A pesar de ello, a medida que se aumenta la cantidad de 
agregados de silicio, necesitan mayor energía láser para fundirse. Por ello, la capa 
porosa tan sólo se ve reducida en 100 nm desde el primer pulso hasta el último. 
 
c) Estudio variando la fluencia del láser 
 
Con el objetivo de estudiar el efecto de la fluencia del láser en la fabricación de 
patrones ordenados sobre SiP, se realizaron diversas irradiaciones variando la fluencia 
del haz incidente, mediante el cambio de la potencia de descarga del excímero. Las 
irradiaciones se realizaron fijando el mismo sistema telescópico de lentes utilizado en 
los apartados anteriores, para obtener el mismo tipo de periodicidad. Dicho estudio se 
realiza sobre capas de SiP-AP, en las cuales se observó previamente que se formaban 
patrones en profundidad. Para ser capaces de lograr llegar al substrato de silicio, de 
fabrican capas de SiP con un espesor de 250 nm. Para ello, el silicio se ataca 
electroquímicamente a una densidad de corriente de 80 mA/cm2 durante 5 segundos. 
En la figura 4.21, se muestran los patrones obtenidos a seis fluencias de haz 
diferentes. A medida que se reduce la fluencia del láser, los patrones se van haciendo 
menos visibles. Para una fluencia de 5.6 mJ/cm2, apenas son visibles las zonas 
irradiadas. Se puede comprobar que a medida que se incrementa la fluencia del haz, las 
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zonas irradiadas aumentan en tamaño. Este comportamiento se atribuye a que con el 
aumento de la fluencia del haz, no sólo se producen deformaciones en la morfología de 
la capas en las zonas en las que la intensidad de luz es máxima. También para menores 
intensidades se absorbe la suficiente energía para derretir la capa porosa, como se 
observó previamente en las secciones transversales. 
 
 
Figura 4.21. Imágenes de los patrones formados por la interferencia láser UV directa sobre 
capas de SiP-AP, para diferentes fluencias láser dadas en mJ/cm2. 
 
 
Fijándose en la morfología de las franjas irradiadas a diferentes fluencias (figura 
4.22) se puede ver la evolución de los agregados de silicio formados. Para muy baja 
fluencia (5.6 mJ/cm2), la capa irradiada está prácticamente inalterada, tan sólo un 
pequeño aumento en el tamaño medio de los poros es apreciable. A medida que se 
aumenta la fluencia, el tamaño de los poros se incrementa de manera notable (9.3 
mJ/cm2). Este aumento en el tamaño medio de los poros es atribuido a que las paredes 
superficiales de los poros, son los primeros centros de absorción de luz y, por tanto, los 
primeros en fundirse, como se señaló anteriormente. Al enfriarse, se resolidifican 
tapando algunos de los poros en la superficie pero aumentando el tamaño de los 
mismos. Además, no se produjo ningún efecto apreciable en profundidad.  
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Figura 4.22. Imágenes las franjas irradiadas sobre superficies de SiP-AP para diferentes 
fluencias de haz láser dadas en mJ/cm2. 
 
Con el aumento progresivo de la fluencia del láser (18.7-26.2 mJ/cm2), la 
absorción de energía aumenta, incrementando los nanocristales fundidos de las paredes 
de los poros. En la superficie más irradiada, la parte fundida de la capa incrementa de tal 
modo que se empiezan a ver aglomeraciones de silicio que tapan los poros superficiales. 
Además, a partir de esta fluencia, comienza a producirse un efecto en profundidad. Con 
mayor fluencia de haz (44.9 mJ/cm2), el calor disipado es capaz de fundir gran parte de 
la capa. Toda la parte fundida durante la irradiación láser se recupera en forma de 
aglomerados esféricos de silicio, que se aprecian encima de la matriz no afectada. A 
mayor fluencia (52.4 mJ/cm2), mayor es la parte de matriz fundida durante la exposición 
a la interferencia, dando lugar a una mayor densidad de agregados de silicio y a un 
aumento en su tamaño. 
En la figura 4.23, se muestra la sección transversal del patrón formado a una 
fluencia de 44.9 mJ/cm2. Se puede observar la periodicidad del patrón junto con la 
morfología sinusoidal del mismo, debido a la distribución de la intensidad en la 
interferencia.  
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Figura 4.23. Vista transversal del patrón unidimensional formado a una fluencia de 44.9 
mJ/cm2. 
 
Observando en detalle la morfología transversal de las zonas irradiadas y no 
irradiadas (figura 4.24), se puede observar claramente la distribución sinusoidal de la 
intensidad previamente mostrada. En las zonas no irradiadas (a), la morfología de las 
capas de SiP permanece prácticamente inalterada. Tan sólo se observan restos de los 
agregados formados en las zonas irradiadas, que se han desplazado hacia estas zonas no 
irradiadas. A medida que nos desplazamos hacia las zonas irradiadas (b), se observa 
cómo el espesor de la capa de SiP se reduce gradualmente hasta llegar prácticamente al 
substrato, como resultado de la formación de los agregados de silicio. En las zonas más 
irradiadas (c), se ha fundido toda la capa porosa, formando agregados de silicio sobre el 
substrato de silicio cristalino. La distribución de tamaños de los agregados de silicio 
obtenidos tras la irradiación es amplia, llegando a encontrarse partículas de un diámetro 
que oscila entre los 50 y los 250 nm.  
   
Figura 4.24. Vista transversal de las zonas no irradiadas (a), zona intermedia (b) y zona 
irradiada a mayor intensidad (c) del patrón formado a una fluencia de 44.9 mJ/cm2. 
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d)  Estudio variando la periodicidad 
 
Con el objetivo de estudiar la versatilidad de la técnica a la hora de fabricar 
patrones unidimensionales en SiP con diferente periodo, se realiza una serie de 
irradiaciones para distintas combinaciones telescópicas de lentes, es decir, diferente 
ángulo de interferencia, θ, entre los haces difractados. Las configuraciones telescópicas 
utilizadas dan lugar a distribuciones de intensidad con periodicidades de 400 nm, 1.7 
m, 6.3 m, 8 m y 31 m. 
En la figura 4.25, se muestran los patrones obtenidos sobre las capas de alta 
porosidad, SiP-AP. Se puede comprobar que la periodicidad de los patrones 
corresponde con los valores esperados. Con ello, se demuestra la versatilidad de la 
técnica para crear patrones en una dimensión en películas de SiP de alta porosidad, con 
un rango de periodicidad amplio, desde 400nm hasta más de 30 m, simplemente 
variando la configuración del sistema telescópico utilizado, es decir, variando el ángulo 
de interferencia de los haces.  
 
 
 
Figura 4.25. Imágenes de los patrones formados sobre capas SiP-AP, para diferentes 
configuraciones telescópicas, obteniéndose  patrones de periodo Λ, de 400 nm, 1,7 m, 6,3 m, 
8 m y 31 m. 
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Para todas las irradiaciones se utiliza una misma descarga del excímero. A pesar 
de ello, la fluencia del láser al incidir sobre la superficie del SiP es diferente para cada 
periodicidad, debido a que dependen de la configuración telescópica utilizada en cada 
caso. Por ello, la morfología de los patrones no es la misma para todas las 
periodicidades, debido en gran medida a la diferencia de fluencias láser. En la figura 
4.26, se muestran las imágenes de las zonas irradiadas para las diferentes combinaciones 
de fluencias y ángulos de interferencia. 
Para la menor periodicidad estudiada (400 nm), prácticamente toda la superficie 
se encuentra irradiada. En la parte irradiada a mayor intensidad, existe mayor número de 
agregados de silicio, los cuales se encuentran prácticamente unidos formando una 
hilera. En las zonas no irradiadas, también se observan agregados de silicio, debido a la 
difusión de calor en estas zonas. Este comportamiento se atribuye principalmente a la 
elevada fluencia utilizada para esta configuración, siendo próxima a los 250 mJ/cm2. 
Además, el periodo del patrón es lo suficientemente reducido para que la difusión de 
calor de las zonas irradiadas a las no irradiadas tome notable importancia. 
 
 
 
 
Figura 4.26. Imágenes de las zonas irradiadas a mayor energía de los patrones mostrados en 
la figura 4.25. 
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Con el aumento de la periodicidad del patrón, las zonas no irradiadas empiezan a 
diferenciarse, estando prácticamente inalteradas. En las zonas irradiadas, se siguen 
acumulando los agregados de silicio, observándose una disminución en el tamaño 
cuando se aumenta el periodo de 1.7 m a 6.3 y 8 m, también atribuida a la diferencia 
en la fluencia utilizada siendo de 200.5, 82.65 y 32.84 mJ/cm2, respectivamente. Al 
aumentar el periodo hasta 31 m, la fluencia del haz disminuye hasta 10.55 mJ/cm2. En 
este patrón, no se han llegado a formar aglomerados de silicio en las zonas irradiadas, 
sino que se genera una morfología similar a la encontrada en las capas de SiP-BP, tras 
irradiar las muestras a 10 pulsos (figura 4.19). 
 
4.4.2. PATRONES ORDENADOS EN DOS DIMENSIONES 
 
La fabricación de patrones bidimensionales se realiza mediante el método de 
generador de difracción de retardo variable [30-31]. Dicho método requiere la 
alineación de dos máscaras de fase con un orientación relativa de 90º, para provocar la 
interferencia de cuatro haces (ver capítulo 2 apartado 2.4.4 para detalles 
experimentales). La distribución estacionaria de la intensidad resultante de la 
interferencia de los cuatro haces láseres viene dada por [32]: 
 
 
 
donde c es la velocidad de la luz en el vacío,  es la constante dieléctrica en el vacío y 
 es el campo eléctrico de cada una de las ondas que interfieren. Dado el sistema 
experimental, la distribución de intensidad en la superficie de la muestra puede 
reducirse a: 
 
siendo I0 la intensidad de haz láser y  la diferencia de fase entre los haces i y j. La 
diferencia de fase entre los haces viene dada como la diferencia de camino óptico entre 
ellos más su diferencia en fase. La diferencia en fase entre haces difractados en la 
misma máscara de fase es nula. Mientras, la diferencia en fase entre los pares de haces 
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difractados en la primera y la segunda máscara, viene determinada por la distancia entre 
ambas máscaras. Por tanto, la diferencia de fase entre los haces i y j viene dada como: 
 
 
donde la diferencia en fase, , es nula para haces difractados en la misma máscara de 
fase.  
 
a)  Estudio en fluencia 
 
Fijando la distancia entre las máscaras de fase en su mínimo posible, y utilizando 
el sistema telescópico de lentes que produce periodicidades unidimensionales de 6.3 m 
para la interferencia de dos haces, se realizan varias irradiaciones a diferentes fluencias 
del láser sobre capas de SiP-AP, donde se señaló con anterioridad que la irradiación 
generaba patrones en profundidad. En la figura 4.27, se muestran la morfología de los 
patrones formados a distintas fluencias dadas en mJ/cm2. 
 
 
Figura 4.27. Imágenes de los patrones obtenidos tras irradiar capas de SiP-AP con la 
interferencia de cuatro haces a diferentes fluencias del láser, dadas en mJ/cm2.  
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Los patrones obtenidos mediante la interferencia de cuatro haces son redes 
hexagonales en 2D, con un parámetro de red próximo a 7 m. A medida que 
aumentamos la energía del haz, las zonas irradiadas aumentan en tamaño. Para bajas 
fluencias (9.3-18.7), las zonas irradiadas forman motivos prácticamente circulares, y se 
encuentra una mayor separación entre las zonas irradiadas. Con el incremento de la 
fluencia del haz, las zonas irradiadas aumentan en tamaño y la forma circular comienza 
a transformarse en formas rómbicas. 
Fijándose en la morfología de las zonas irradiadas (figura 4.28), se observa la 
misma evolución morfológica observada con los patrones unidimensionales. A medida 
que se aumenta la fluencia del haz, se empiezan a formar agregados esféricos de silicio 
de tamaño nanométrico. Sin embargo, en estas irradiaciones se consigue una evolución 
más rápida en la formación de los agregados de silicio. Es decir, para una misma 
fluencia, el tamaño medio de los agregados de silicio formados es mayor que para la 
interferencia de dos haces. Este comportamiento es atribuido a la diferencia en la 
distribución de intensidades máximas. Para el caso de cuatro haces, la intensidad 
máxima de la interferencia es mayor que para el caso de dos haces.   
 
 
 
Figura 4.28. Imágenes de la superficie de las zonas irradiadas de los patrones mostrados en la 
figura 4.27. 
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4.4.3. APLICACIONES 
 
a) Plataformas selectivamente biofuncionalizadas 
 
La elevada superficie específica del SiP dota a las capas de una alta reactividad. 
Por ello, las propiedades físico-químicas del SiP se ven altamente influenciadas por su 
entorno, permitiendo el desarrollo de todo tipo de sensores [33-35]. Adicionalmente, los 
procesos de biofuncionalización dan la posibilidad de convertir el SiP en un material 
totalmente biocompatible [36-38].  
La biofuncionalización del SiP ha sido intensamente estudiada, gracias a sus 
potenciales aplicaciones en biomedina [39-41]. Una de las posibles aplicaciones de los 
patrones ordenados fabricados en SiP, es la obtención de plataformas selectivamente 
biofuncionalizadas. Dichas plataformas podrían utilizarse como biosensores de 
difracción, plataformas selectivas de anclaje celular para el desarrollo de tejidos 
biológicos, etc.  
Con el objetivo de obtener dichas plataformas, se fabrican capas de SiP y se 
biofuncionalizan con amino-propiltrietoxisilano (APTS), antes y después de exponer la 
muestra a la interferencia UV. Para biofuncionalizar la capa de SiP, primero se oxida 
químicamente mediante su inmersión en disoluciones de H2O2 durante 90 minutos. Tras 
la oxidación, la biofuncionalización se lleva a cabo mediante la inmersión de la capa en 
disoluciones de APTS en metanol seco a concentraciones de 2:1000 [41]. Como prueba 
de la eficiencia del proceso, en la figura 4.29 se muestran las imágenes obtenidas con el 
microscopio de fluorescencia de una muestra de SiP tras su formación y tras ser 
biofuncionalizada. Para observar la eficiencia de la biofuncionalización se usa 
isotiocianato de fluorisceína (FTIC). FTIC es una molécula fluorescente, la cual 
reacciona con los grupos amino unidos a la superficie del SiP, fruto del proceso de 
biofuncionalización. La emisión fluorescente se centra en 550 nm, por tanto, es 
observable con un filtro verde. La homogeneidad de la fluorescencia muestra la 
eficiencia del proceso de biofuncionalización. 
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Figura 4.29. Imágenes con el microscopio de fluorescencia de la superficie de la capa 
porosa a) biofuncionalizada con APTS y b) antes del proceso de funcionalización. 
 
Tras funcionalizar homogéneamente la superficie de las capas de SiP, se irradian 
patrones ordenados mediante la interferencia de dos haces. Las irradiaciones se llevaron 
a cabo con un periodo fijo de 6.3 m, para diferentes fluencias del haz. En la figura 
4.30, se muestran las imágenes obtenidas por el microscopio de fluorescencia para dos 
fluencias de haz diferentes, dadas en mJ/cm2. Se puede comprobar que ambas 
superficies están biofuncionalizadas selectivamente alternando franjas 
biofuncionalizadas y sin funcionalizar. La irradiación UV ha reducido la eficacia de la 
biofuncionalización en las zonas irradiadas, eliminando los grupos amino superficiales. 
A medida que se aumenta la fluencia del haz, las franjas biofuncionalizadas disminuyen 
de espesor. Se ha comprobado anteriormente que con el incremento de la fluencia del 
haz, incrementaba el espesor de las franjas afectadas por la irradiación. En este caso, al 
aumentar la fluencia del haz, aumentan las zonas cuya intensidad es suficiente para 
alterar la funcionalización. 
Una vez demostrada la posibilidad de fabricar superficies biofuncionalizadas 
selectivamente tras irradiar las capas de SiP previamente funcionalizadas, se estudia otra 
posible opción; realizar los procesos de biofuncionalización una vez fabricados los 
patrones de SiP por interferencia láser UV. De este modo, se eliminarían las 
alteraciones que se pudiesen provocar en las zonas biofuncionalizadas sin irradiar. 
Adicionalmente, se podría comparar la biocompatibilidad del SiP y de las zonas 
fundidas de silicio o los aglomerados formados en el proceso de irradiación. Para ello, 
tras la formación de la capa de SiP, se realiza la irradiación láser. Seguidamente, se 
somete el patrón a los procesos de biofuncionalización descritos previamente. La 
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sucesión de procesos debe ser lo más rápida posible, debido a que la eficiencia de la 
homogeneidad de la biofuncionalización mediante este método depende en gran medida 
de la reactividad química de las capas de SiP [42-43]. 
 
Figura 4.30. Imágenes de fluorescencia con un filtro verde (550 nm) para las irradiaciones 
realizadas sobre las superficies de SiP biofuncionalizado a dos fluencias de haz diferentes: 12.2 
y 45 mJ/cm2. 
 
En la figura 4.31, se muestran las imágenes de fluorescencia tras la 
biofuncionalización con APTS de los patrones fabricados, a dos fluencias de haz 
distintas: 22.5 y 45 mJ/cm2. En este caso, al aumentar la fluencia del haz, aumenta la 
zona irradiada y transformada en aglomerados de silicio, disminuyendo la zona 
inalterada de SiP. Para una fluencia de 45 mJ/cm2, la morfología del patrón antes de la 
irradiación es similar a la mostrada en las figuras 4.21 y 4.22. Observando la imagen de 
la biofuncionalización, se puede concluir que las zonas biofuncionalizadas son las 
crestas de SiP de los patrones, es decir, las zonas sin irradiar, dado que la anchura de 
estas zonas es menor que la de las zonas irradiadas. Para fluencias menores (22.5 
mJ/cm2), la morfología del patrón se basa en franjas irradiadas y zonas de SiP sin alterar 
con prácticamente el mismo espesor. Sin embargo, no se consiguen formar 
nanopartículas de silicio a tan baja fluencia, como ha quedado demostrado en los 
apartados anteriores. Tras biofuncionalizar el patrón, se observan franjas 
biofuncionalizadas de mayor espesor que las no biofuncionalizadas. Este 
comportamiento se atribuye a que no sólo la superficie de SiP sin irradiar ha sido 
eficientemente biofuncionalizada. También las superficies fundidas a menor intensidad 
son funcionalizadas, formando franjas biofuncionalizadas de tamaño superior al de las 
franjas de SiP sin irradiar.   
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Figura 4.31. Imágenes de fluorescencia de la biofuncionalización con APTS de los patrones de 
SiP formados a dos fluencias de haz diferentes: 22.5 y 45 mJ/cm2. 
 
 
b) Plataformas para el estudio celular   
 
Una vez demostrada la posibilidad de obtener superficies biofuncionalizadas 
selectivamente, se realiza un estudio para su implementación como plataformas para el 
estudio celular. La fabricación de patrones estructurados en diferentes materiales 
utilizados como plataformas para el estudio celular, ha aumentado intensamente en los 
últimos años, debido a su facilidad para analizar la proliferación y el comportamiento de 
las células [44]. Se han utilizado patrones en una dimensión para el estudio de la 
morfología celular, de su migración y su conducta [45]. En el caso de SiP, se ha 
comprobado su biocompatibilidad para convertirse en un substrato apropiado para el 
cultivo in vitro de diferentes líneas celulares [46-47]. Se ha demostrado la eficiencia de 
patrones unidimensionales que alternan superficies de SiP y silicio cristalino para el 
estudio de cultivos celulares in vitro [48-49]. Sin embargo, la fabricación de dichos 
patrones requiere de técnicas complejas de implantación de iones en comparación con 
los patrones producidos por interferencia láser UV.  
Con el objetivo de estudiar el comportamiento de las células en este tipo de 
patrones, se realizan cultivos de células mesenquimales humanas (CMHs) de la médula 
ósea de donantes adultos en colaboración con el Departamento de Biología Molecular 
de la Universidad Autónoma de Madrid. Los cultivos celulares se realizaron sobre capas 
de SiP-AP con patrones unidimensionales de distintas periodicidades. En concreto, 
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sobre patrones de Λ = 1.7, 6.3 y 31 m de periodo, cuya morfología se ha mostrado 
anteriormente en las figuras 4.25 y 4.26.  
Tras fabricar los patrones con la interferencia láser UV, y antes de realizar el 
cultivo celular, una de las superficies es biofuncionalizada mediante la evaporación de 
una capa de alilamina sobre los patrones irradiados. Se ha demostrado que la alilamina 
es una eficiente biomolécula para la funcionalización de substratos de silicio y la 
eficiente adhesión celular en estas superficies [50-51]. La formación de películas de 
alilamina se lleva a cabo mediante deposición química en fase vapor. En este caso, la 
biofuncionalización se realiza sobre toda la superficie, es decir, tanto en las zonas 
irradiadas como en las no irradiadas, para comprobar la adhesión celular en ambas 
zonas. Con el objetivo de testar la eficacia de las estructuras formadas para la 
proliferación celular, se realiza un estudio comparativo sobre el comportamiento de las 
células en los patrones irradiados biofuncionalizados y sin funcionalizar. 
Para poder observar los cultivos celulares y analizar la adhesión de las células 
sobre los patrones fabricados, los núcleos de las células se tiñen de azul. Dichos núcleos 
contienen la mayor parte del material genético celular, y su función principal es 
mantener la integridad de dichos genes y controlar las principales actividades celulares. 
Por otro lado, parte de los filamentos del citoesqueleto celular son teñidos de verde y 
rojo. En particular, los microtúbulos del citoesqueleto se tiñen de rojo y los filamentos 
de actina de verde. El citoesqueleto de la célula lo componen una serie de filamentos 
cuya función principal es la organización de las células en el espacio y su interacción 
con el medio que lo rodea. Se pueden distinguir tres tipos de filamentos: Los filamentos 
intermedios, que proporcionan resistencia y fuerza mecánica a la célula. Los filamentos 
microtubulares, que son de vital importancia en diversos procesos celulares tales como 
el transporte intracelular de substancias o el movimiento de los orgánulos celulares. Y 
los filamentos de actina, encargados de determinar la forma de la superficie de la célula 
y necesarias para su locomoción [52]. 
 En la figura 4.32, se muestran las imágenes de fluorescencia de los cultivos 
celulares sobre los patrones con menor periodicidad: Λ= 1.7 m. En la parte superior, se 
encuentran las imágenes tomadas con un filtro azul de las muestras funcionalizadas con 
alilamina y sin funcionalizar. Se puede observar que en la muestra funcionalizada, los 
núcleos de las células (zonas brillantes de las imágenes obtenidas con el filtro azul) se 
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encuentran distribuidas en toda la superficie, y el patrón no altera su adhesión debido a 
la gran afinidad de las células a la alilamina. Sin embargo, en la muestra sin 
funcionalizar, se observa que las células muestran tendencia a situarse sobre las zonas 
de SiP sin alterar. De hecho, las células se agrupan alrededor del patrón irradiado. El 
SiP tiene mayor área específica y actividad química que los agregados de silicio 
formados tras la irradiación. Por tanto, las células son proclives a su adhesión en dichas 
zonas. Además, la periodicidad de los patrones es demasiado reducida (1.7 m) en 
comparación con el tamaño de la célula (20 m), por lo que el patrón no afecta el 
comportamiento de las células.   
 
Figura 4.32. Imágenes de microscopía de fluorescencia de los cultivos celulares sobre los 
patrones formados con periodicidad Λ=1.7 m, funcionalizados con alilamina (parte izquierda) 
y sin funcionalizar (parte derecha). En la parte superior, las imágenes tomadas sólo con el 
filtro azul. En la parte inferior, las imágenes superpuestas de los filtros azul, verde y rojo. La 
escala de todas las imágenes es de 100 m. 
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En las imágenes acopladas de los tres filtros, se puede observar que el 
citoesqueleto de las células tiene el mismo comportamiento que los núcleos. En la 
muestra biofuncionalizada, los citoesqueletos de las células se expanden sobre la 
totalidad de la muestra de la misma manera, sin ser alterada por el patrón. Mientras, en 
la muestra sin funcionalizar, los citoesqueletos de las células se distribuyen alrededor de 
los patrones. De hecho, se intuye que las células están interconectadas alrededor de las 
zonas irradiadas, como si los patrones formaran zonas prohibidas de adhesión, y las 
propias células se vieran forzadas a unirse en los espacios restantes. 
Al aumentar la periodicidad de los patrones a 6.3 m (figura 4.33), el 
comportamiento de los núcleos celulares no varía prácticamente de la observada en los 
patrones de 1.7 m. En el patrón biofuncionalizado, los núcleos prácticamente no se ven 
afectados por los patrones, como ocurriese anteriormente, y se encuentran distribuidos 
por toda la superficie. Por otro lado, en la muestra sin funcionalizar, las células siguen 
tendiendo a situarse sobre la capa de SiP sin alterar, y se agrupan en torno al patrón de 
una forma similar a la anterior. 
Sin embargo, en las imágenes conjuntas de los tres filtros, en la superficie 
funcionalizada (imagen del extremo inferior izquierdo de la figura 4.33) se observa un 
acoplamiento del citoesqueleto de algunas células con el patrón. Se puede ver cómo los 
citoesqueletos se expanden en la dirección de los patrones, identificándose una 
dirección de propagación. Pero todavía la periodicidad del patrón es demasiado reducida 
en comparación con el tamaño de la célula para alterar su conducta. 
Aumentando el periodo de los patrones hasta 31 m, donde las franjas que forman 
el patrón son comparables al tamaño de las células, se puede estudiar con más detalle las 
conductas celulares en los patrones. En la figura 4.34, se muestran las imágenes de 
fluorescencia tomadas a los cultivos celulares realizados sobre este tipo de patrones. 
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Figura 4.33. Imágenes de microscopía de fluorescencia de los cultivos celulares sobre los  
patrones de periodicidad Λ=6,3 m, funcionalizados con alilamina (parte izquierda) y sin 
funcionalizar (parte derecha). En la parte superior, las imágenes tomadas sólo con el filtro 
azul. En la parte inferior, las imágenes superpuestas de los filtros azul, verde y rojo. La escala 
de las imágenes es de 50 m. 
 
Se puede observar cómo en el patrón biofuncionalizado con alilamina, los núcleos 
de las células continúan expandiéndose por todo el patrón. Sin embargo, observando la 
imagen acoplada de los tres filtros, varios citoesqueletos de las células muestran una 
tendencia a alinearse en la dirección de los patrones. En la superficie sin funcionalizar, 
las zonas no irradiadas siguen siendo las zonas preferenciales para la adhesión celular. 
Sin embargo, algunas se han adherido en el patrón y se han alineado en la dirección 
marcada por el patrón. En ambas imágenes se observa cómo, tanto los núcleos de las 
células como la mayor parte de sus citoesqueletos, se encuentran estirados en las franjas 
irradiadas. Trabajos anteriores realizados en patrones compuestos por franjas de silicio 
cristalino y SiP, han demostrado la tendencia de las células a adherirse en las zonas de 
silicio cristalino. Este comportamiento fue atribuido a la menor rugosidad de dichas 
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zonas, la cual minimiza la energía necesaria por las células para su cultivo [48]. En este 
caso, la tendencia de las células a situarse en las zonas irradiadas frente a las zonas no 
irradiadas no se debe a una menor rugosidad superficial, ya que dicha rugosidad sería 
superior en las zonas irradiadas. Se estima que este comportamiento se debe a razones 
morfológicas del patrón. Es decir, las células se extienden en las zonas más bajas de la 
superficie, ya que muestran una mayor afinidad para minimizar su energía de asociación 
celular.  
 
Figura 4.34. Imágenes de  los cultivos celulares sobre los patrones con periodicidad Λ=31 m, 
funcionalizados con alilamina (parte izquierda) y sin funcionalizar (parte derecha). En la parte 
superior, las imágenes tomadas sólo con el filtro azul. En la parte inferior, las imágenes 
superpuestas de los filtros azul, verde y rojo. La escala de las imágenes es de 50 m.  
 
 
4.5. CONCLUSIONES 
 
En este capítulo, se han mostrado los resultados obtenidos en la fabricación de 
patrones ordenados en silicio poroso (SiP) mediante dos tipos de técnicas 
interferenciales: litografía óptica interferencial combinada con ataque iónico reactivo e 
interferencia láser UV directa por máscara de fase.  
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Por un lado, el proceso litográfico interferencial combinado con un ataque iónico 
reactivo, se ha constatado como una técnica eficiente de fabricación de patrones en una 
dimensión en silicio cristalino. Con ella, se han conseguido fabricar patrones con una 
alta eficiencia de difracción y en un amplio rango de periodicidades, llegando incluso a 
formar patrones a escala nanométrica.  
La eficiencia en la fabricación de patrones en SiP mediante litografía óptica 
interferencial se ve reducida, debido principalmente a la infiltración de la fotorresina en 
el interior de las capas. Esta eficiencia disminuye con el aumento de porosidad. Para 
capas de SiP con baja porosidad, se han llegado a fabricar patrones unidimensionales 
con una periodicidad de 5.5 m. Sin embargo, el ataque iónico reactivo no es un 
proceso tan eficiente para eliminar el material, formando patrones con paredes en forma 
de cuña. Para capas de alta porosidad, la infiltración de la fotorresina en el interior de 
las capas es tan elevada que no se producen patrones estructurados tras el ataque iónico. 
Adicionalmente, los procesos litográficos asistidos por máscara de aluminio impiden la 
infiltración de la fotorresina en el interior de las capas porosas. Sin embargo, no se 
consigue mejorar la eficiencia en la fabricación de los patrones. Este hecho se ha 
atribuido principalmente a la baja adhesión de la capa metálica sobre el SiP.   
Por otra parte, se ha mostrado el potencial de la interferencia láser UV directa 
mediante máscara de fase para formar patrones estructurados en SiP. Utilizando la 
interferencia de dos haces se han logrado fabricar patrones unidimensionales basados en 
franjas irradiadas y no irradiadas, con un aspecto de forma transversal sinusoidal. Las 
zonas irradiadas absorben la energía del haz, llegando a fundir la capa porosa. Como 
resultado de la resolidificación de la parte de las capas fundidas, se forman agregados 
esféricos de silicio con una alta distribución de tamaños, en caso de que la fluencia y 
porosidad de la capa lo permita. En los estudios sistemáticos realizados en función tanto 
de las propiedades morfológicas del SiP como de los principales parámetros 
experimentales utilizados, han demostrado ciertas conclusiones: 
- El estudio realizado en función de la porosidad de las capa de SiP ha 
demostrado que, para bajas porosidades, la misma fluencia de haz no produce 
alteraciones en las capas. Mientras, a mayores porosidades, se crean patrones en 
profundidad, donde las zonas irradiadas se han transformado en nanopartículas de 
silicio de tamaño nanométrico. Este comportamiento se ha atribuido tanto a la 
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menor conductividad térmica como a la mayor absorción de las capas con mayor 
porosidad. 
 
- La fluencia del haz láser influye notablemente en la fabricación de los 
patrones. A medida que se aumenta la fluencia del haz, incrementa el daño 
producido en las zonas irradiadas. Para capas de alta porosidad, las franjas de 
silicio fundidas por la irradiación UV aumentan en tamaño con el incremento de 
fluencia. Este comportamiento es consecuencia directa de la distribución 
sinusoidal de la intensidad. Por otro lado, al enfriarse las zonas de la capa fundida, 
se forman regiones de silicio resolidificado que cubren parte de la superficie 
porosa, además de producirse un aumento del tamaño de los poros. A partir de una 
fluencia umbral, la cantidad de capa fundida por la irradiación produce la 
formación de nanopartículas de silicio. El tamaño y la cantidad de las 
nanopartículas formadas aumenta con la fluencia del haz. 
 
- Con el aumento en el número de pulsos, se reinicia el proceso de 
irradiación. Al incidir de nuevo la radiación UV, las zonas de silicio fundidas o 
los agregados formados en el pulso anterior absorben la energía para fundirse de 
nuevo. Una vez fundidos, comienzan a fundirse parte de la capa porosa restante. 
 
- La versatilidad de la técnica para producir patrones unidimensionales con 
todo tipo de periodicidades ha quedado demostrada, llegándose a fabricar 
estructuras desde 400 nm hasta más de 30 m de periodo. Para ello, sólo es 
necesario cambiar la configuración telescópica de lentes, el cual varía el ángulo de 
interferencia entre los haces.     
 
Además, mediante la interferencia de cuatro haces UV, se pueden fabricar 
patrones bidimensionales con una estructura hexagonal. Las zonas irradiadas poseen 
una morfología similar a las obtenidas en los patrones unidimensionales, aunque la 
evolución de las nanopartículas de silicio formadas aumenta en comparación con los 
patrones bidimensionales, para las mismas fluencias de haz.  
Los patrones unidimensionales fabricados mediante la interferencia UV han 
mostrado su potencial para diversas aplicaciones biomédicas. Por un lado, la alta 
reactividad química del SiP permite conseguir superficies eficientemente 
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biofuncionalizadas con APTS, siendo completamente biocompatibles. Tras efectuar la 
interferencia UV directa sobre el SiP biofuncionalizado, se pueden obtener plataformas 
selectivamente biofuncionalizadas debido a que la irradicación UV altera la eficiencia 
de la biofuncionalización. A partir del control de la fluencia del haz, se puede 
seleccionar el espesor de las franjas biofuncionalizadas. Por otro lado, la eficiencia en la 
fabricación estas plataformas se puede mejorar realizando el proceso de 
biofuncionalización sobre los patrones irradiados. De este modo, sólo se biofuncionaliza 
de manera efectiva las zonas no irradiadas, sin dañar la biofuncionalización con el 
proceso de irradiación. 
Por último, este tipo de estructuras han mostrado su potencial para obtener 
plataformas de cultivo celular y poder estudiar el comportamiento y proliferación de las 
células mesenquimales. En particular, los patrones irradiados forman zonas de cultivo 
prohibidas cuando sus periodicidades son menores que el tamaño de la células. Al 
incrementar el período hasta 30 m, se llegan a observar la alineación de las células 
sobre el patrón, situándose preferiblemente en las zonas irradiadas. 
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5.1. INTRODUCCIÓN  
 
En el presente capítulo se estudia el potencial de sistemas híbridos compuestos 
por silicio poroso (SiP) y nanopartículas metálicas en aplicaciones fotónicas y 
biomédicas. La incorporación de nanopartículas metálicas en matrices dieléctricas, dota 
a los sistemas híbridos de nuevas propiedades ópticas para el desarrollo de dispositivos 
fotónicos. En esta línea, se estudia la posible utilización de dichos sistemas para 
incrementar la eficiencia de diversas aplicaciones. 
En primer lugar, se presentan los estudios realizados de sistemas híbridos silicio 
poroso-cobre (SiP-Cu), obtenidos mediante reacciones de desplazamiento asistidos por 
luz. La incorporación de nanopartículas de cobre en el interior de las capas porosas, dota 
a los sistemas híbridos resultantes de nuevas propiedades ópticas y térmicas, capaces de 
aumentar la respuesta fotoacústica.  
Seguidamente, se estudia el desarrollo de dispositivos fotovoltaicos y 
fotoconductores basados en sistemas híbridos silicio poroso-oro (SiP-Au). Para ello, se 
analiza la electrodeposición de nanopartículas de oro en el interior de las películas de 
SiP. Se muestra cómo la incorporación de las nanopartículas metálicas aumenta la 
fotocorriente de dispositivos basados en películas delgadas de SiP.  
Por último, se presentas posibles aplicaciones en el campo de la biomedicina de 
los sistemas SiP-metal. En particular, se estudia la fabricación de substratos 
biocompatibles que aumenten la fluorescencia de fármacos. Para ello, se proponen 
sistemas híbridos silicio poroso-plata (SiP-Ag) fabricados a partir de la inserción de 
coloides de plata por succión capilaridad. Gracias a las propiedades plasmónicas de las 
nanopartículas de plata, las señales de fluorescencia de diversos fármacos son 
aumentadas al ir unidos a su superficie en el interior de las películas de SiP. Se estudia 
el aumento de la fluorescencia de un fármaco tumoral, la emodina, en función de las 
condiciones para la fabricación de los sistemas. Este tipo de sistemas suponen 
prometedores substratos para el desarrollo de diversas aplicaciones biomédicas. 
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5.2. APLICACIONES FOTOACÚSTICAS 
 
El efecto fotoacústico se basa en la emisión de ondas acústicas como respuesta a 
una excitación luminosa. Al incidir una radiación electromagnética pulsada en un 
sólido, éste es capaz de absorber la energía y transformarla en calor a través de 
interacciones red-electrón. Debido a la intensidad modulada de la excitación 
electromagnética, el sólido experimenta un ciclo periódico de calentamiento-
enfriamiento. Como consecuencia del intercambio de calor entre la superficie del sólido 
y el gas que lo rodea, surgen variaciones periódicas de presión generando ondas 
acústicas [1].  
La espectroscopía fotoacústica, como la termoacústica, han sido de gran utilidad 
para caracterizar la conductividad térmica de las capas de SiP [2-3].  Adicionalmente, se 
ha demostrado la capacidad para producir eficientes dispositivos emisores de sonido [4]. 
Gracias que las propiedades térmicas y ópticas del SiP pueden ser fácilmente 
controladas a partir de su porosidad, el SiP ofrece una gran versatilidad para determinar 
la repuesta fotoacústica [5]. A partir de este tipo de dispositivos se han llegado a 
fabricar transmisores de sonido [6] o incluso a crear imágenes tridimensionales a través 
del sensado del aire [7].   
En los últimos años, estudios fotoacústicos sobre nanopartículas metálicas han 
mostrado su potencial en diferentes aplicaciones, donde se incluye el desarrollo de 
emisores de sonido [8-9] o la obtención de imágenes fotoacústica [10]. Además, la 
estructuración ordenada de las nanopartículas sobre substratos dieléctricos, permite una 
localización de las señales acústicas [11].  
Por todo ello, se estudia la fabricación de sistemas híbridos SiP-Cu. La 
combinación del SiP como capa aislante y las nanopartículas metálicas como centros 
localizados de calor, convierten a los sistemas híbridos fabricados como grandes 
candidatos para desarrollar emisores de sonido.   
 
5.2.1. FABRICACIÓN DE SISTEMAS SILICIO POROSO-COBRE 
Los sistemas híbridos SiP-Cu estudiados fueron obtenidos por reacciones de 
desplazamiento asistidas por luz. Este método se ha desarrollado anteriormente para 
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producir contactos metálicos en SiP partiendo de substratos de silicio tipo p
+
 [12-14]. 
Para ello, se parte de una disolución acuosa precursora de sales de Cu (ver capítulo 2 
sección 2.5.1 para detalles experimentales). Al introducir la capa de SiP en la 
disolución, la capa porosa actúa como agente reductor, permitiendo que el Cu nuclee 
mediante las siguientes reacciones [15-16]: 
 
                 
                                                      
 
                        
                                      
 
                                                                              
 
Los procesos de oxidación del silicio y del silicio pasivado con hidrógenos ceden 
electrones a los iones Cu
2+
 para que nuclee en forma metálica. Gracias a que el 
potencial de reducción del cobre es más positivo que el de la oxidación del silicio, este 
tipo de reacciones son energéticamente favorables.  
Como previo paso y con el objetivo de testar el proceso de fabricación de los 
sistemas híbridos SiP-Cu, se estudia la nucleación de las nanopartículas de cobre sobre 
los substratos de silicio tipo p
+
. Para ello, se prepara una disolución acuosa de CuSO4 
0.05 M y H2SO4 1 mM. Tras sumergir la oblea de silicio en la disolución durante 320 
segundos en la oscuridad, no se observa a simple vista ningún efecto de la nucleación de 
cobre en el substrato.  
Al sumergir la oblea de silicio en la disolución durante 320 segundos bajo la 
asistencia de una lámpara halógena de 100 W de potencia, es posible observar a simple 
vista una lámina de cobre sobre la superficie del silicio. En la figura 5.1, se muestra la 
morfología de la capa obtenida. Se puede observar que la película está formada por 
nanopartículas esféricas de cobre unidas entre sí, siendo el espesor de la película entre 
50 y 100 nm. 
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Figura 5.1. Imágenes de la lámina de Cu depositada sobre la superficie de silicio mediante 
reacciones de desplazamiento asistidas por luz. 
 
Con el objetivo de verificar que la reducción metálica del Cu viene iniciada por 
una oxidación del silicio, se analizan por FTIR el silicio cristalino antes y después de la 
nucleación del cobre. Los espectros obtenidos se muestran en la figura 5.2. Se puede 
observar la oxidación del silicio durante el proceso de nucleación del Cobre. La 
aparición de una banda ancha de absorción centrada en 1080 cm
-1
, relacionada con los 
enlaces Si-O-Si, y de pequeños picos como el observado a 885 cm
-1
, relacionado con los 
enlaces Ox-Si-Hy superficiales, son claros determinantes de la oxidación del silicio en el 
proceso. Adicionalmente, la absorción de los enlaces Si-Si producidos a 615 cm
-1
 se 
hacen más intensos, gracias a que la oxidación facilita la vibración de dichos enlaces. 
Una vez demostrada la nucleación de nanopartículas de cobre en los substratos de 
silicio tipo p
+
, se estudia la fabricación de sistemas híbridos SiP-Cu obtenidos mediante 
el mismo proceso. Con el objetivo de comparar la nucleación del Cu en las películas de 
SiP frente a los substratos de silicio, se prepara una capa de alta porosidad aplicando 
una densidad de corriente de 80 mA/cm
2 
en disoluciones HF:etanol (1:2) durante 120 
segundos, y se introduce en una disolución de sales de cobre CuSO4 0.05 M durante 320 
segundos, bajo la asistencia de la lámpara halógena de 100 W.  
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Figura 5.2. Espectro de infrarrojo para el Si antes y después de la deposición de Cu mediante 
reacciones de desplazamiento asistidas por luz 
 
 
Como ejemplo de la alta eficacia de la nucleación del Cu sobre SiP, en la figura 
5.3 se muestra una imagen de la superficie de la película de cobre formada sobre la capa 
de SiP. Se observan que la película está formada a partir de partículas de Cu de 
geometría prácticamente esférica, que alcanzan diámetros superiores a 500 nm. Estas 
partículas cubren la totalidad de la superficie, observándose a simple vista una lámina 
de cobre de color anaranjado encima de la capa de SiP.  
 
 
 
Figura 5.3. Imagen de la superficie de la capa de SiP tras la deposición de Cu mediante 
reacciones de desplazamiento asistidas por luz durante 320 s. 
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Se estudia la infiltración de nanopartículas de Cu en el interior de la capa de SiP. 
En la figura 5.4, se muestra la morfología de la sección transversal de la capa junto con 
el espectro de dispersión de energía de rayos-X (EDX) obtenido en el punto 1 de la 
imagen SEM. Se puede observar una gran cantidad de partículas de Cu que forman una 
película de hasta 500 nm de espesor sobre la capa de SiP, que llega a ser de hasta 6  m 
de profundidad. El espectro EDX confirma que la película superficial está formada 
principalmente por cobre. 
 
 
Figura 5.4. A la izquierda, la imagen SEM de la sección transversal de la muestra de la figura 
5.3. A la derecha, el espectro EDX obtenido en el punto 1 de la imagen SEM. 
 
Se estudia la cantidad de cobre infiltrada en el interior de la capa. Para ello, se 
analiza el espectro EDX a intervalos de una micra en profundidad. En la figura 5.5, se 
muestra el perfil en concentración obtenido experimentalmente en el interior de la capa 
de SiP. La nucleación del cobre se produce preferencialmente en la superficie y 
disminuye rápidamente hacia el interior de la capa porosa. A pesar de ello, se encuentra 
señal incluso en la intercara Si/SiP (6  m de profundidad), donde aumenta de 
concentración frente a menores profundidades. La reducción metálica del cobre viene 
acompañada con una oxidación del silicio. Esta es la razón principal del alto contenido 
en oxígeno, que se hace más acentuado en el interior de la capa. 
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Figura 5.5. Perfil de concentración obtenido por EDX para la matriz porosa observa en la 
figura 5.4. 
  
Con el objetivo de obtener nanopartículas de cobre de menor tamaño en la 
superficie del SiP, se estudian los primeros pasos del proceso de nucleación. Para ello, 
tras la formación de las capas, se sumergen en las disoluciones de sales de cobre de 
menor concentración (CuSO4 0.01 M), durante tiempos diferentes. Los procesos se 
realizan bajo la asistencia de luz de una lámpara halógena de 100 W. Las capas de SiP 
se fabricaron aplicando densidades de corriente de 80 mA/cm
2
 durante 5 segundos, para 
obtener capas de alta porosidad y 250 nm de espesor. En la figura 5.6, se muestra la 
morfología superficial de las nucleaciones de cobre, en los tiempos estudiados.  
Tras 10 segundos de proceso, se pueden observar pequeñas islas de Cu en la 
superficie del SiP. El tamaño medio de los poros disminuye respecto a la capa recién 
formada, debido a que las reducciones metálicas son originadas en las paredes de los 
poros. Además, gran parte de ellos son cubiertos por las nucleaciones superficiales. Tras 
20 segundos, comienzan a formarse nanopartículas de Cu que llegan a tener tamaños de 
hasta 50 nm de diámetro. La mayoría de estas nanopartículas poseen geometrías 
esféricas. Al aumentar el tiempo del proceso hasta los 60 segundos, se observa un 
incremento notable en el número de nanopartículas, las cuales cubren la mayor parte de 
la superficie de la capa. A pesar de ello, todavía se puede apreciar parte de la capa 
porosa donde los poros no han sido cubiertos. Las nanopartículas tienen un diámetro 
medio de 50 nm, aunque llegan a observarse partículas de hasta 100 nm de diámetro.     
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Figura 5.6. Vista superficial de las películas de SiP tras la inmersión en las disoluciones de Cu 
bajo tiempos diferentes, SiP (sin sumergir en la disolución), 10 s, 20 s y 60 s. 
 
La morfología de la nucleación del cobre en forma de nanopartículas se produce 
gracias al mecanismo de Volmer-Weber [17]. Como ya se ha señalado en el capítulo 2, 
el método de fabricación empleado produce dicho crecimiento. Este hecho se atribuye a 
la poca interacción química entre el silicio y el metal. A su vez, al comenzar la 
nucleación de las nanopartículas en una zona de la superficie, el resto de reducciones 
metálicas se forman preferiblemente encima de los agregados depositados [18]. Por ello, 
para 20 segundos, ya es posible observar nanopartículas de 50 nm de diámetro, a pesar 
de que en la mayor parte de la superficie no se ha producido aún la nucleación metálica. 
 
5.2.2. PROPIEDADES ÓPTICAS 
 
Dada que la respuesta fotoacústica de los dispositivos viene iniciada por una 
absorción de la radiación electromagnética, es importante conocer las propiedades 
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ópticas de los dispositivos. Con este objetivo, se estudian los espectros de reflectancia 
experimental. En primer lugar, se analiza la nucleación del cobre sobre silicio cristalino. 
Para ello, se mide la reflectancia de la oblea de silicio antes y después de la inmersión 
en la disolución de sales de Cu, para ambos casos, en oscuridad y asistida por luz. En la 
figura 5.7, se muestran los espectros obtenidos. Se puede observar que al introducir el 
silicio en la disolución en oscuridad, no se aprecia ningún cambio en la reflectancia de 
la oblea, debido a que el cobre no ha llegado a nuclearse. Sin embargo, al realizar la 
inmersión asistida por luz, se observa claramente la absorción por parte de la capa 
metálica (cuya morfología ha sido mostrada en la figura 5.1). Ésta se hace más notable a 
partir de 600 nm de longitud de onda. El espectro de reflectancia es similar al 
encontrado para el cobre metálico, mostrado en el interior de la figura 5.7. Para 
longitudes de onda mayores a 700 nm, la reflectancia es similar a la obtenida para la 
oblea de silicio. Para menores longitudes de onda, la absorción por parte de la capa 
metálica aumenta, disminuyendo la reflectancia total. Estas absorciones son atribuidas a 
las transiciones interbanda producidas en los metales nobles, similares a la de los 
semiconductores [19]. En el caso del cobre comienzan alrededor de los 2.1 eV [20-22]. 
 
Figura 5.7. a) Espectros de reflectancia para el silicio (Si-ref), tras depositar Cu en la 
oscuridad (Si+Cu-oscuridad) y después de la deposición de Cu mediante reacciones de 
desplazamiento asistidas por luz (Si+Cu-luz).b) Espectro de reflectancia obtenido para el 
cobre metálico. 
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Se estudia la reflectancia de la capa de cobre nucleada durante 320 segundos sobre 
SiP, cuya morfología ha sido mostrada en la figura 5.3. El espectro experimental 
obtenido junto al de la capa de SiP de referencia, se muestran en la figura 5.8. Se puede 
comprobar cómo la lámina metálica es capaz de alterar la señal interferencial de la capa 
de SiP. La reflectancia obtenida es similar a la del cobre metálico. Por una parte, la 
reflexión es más intensa que la producida por la capa porosa a longitudes de onda 
superiores a 700 nm, debido a la reflexión de la capa metálica superficial. Por otro lado, 
la absorción de la capa metálica se hace notable entre 500 y 600 nm. En este rango, 
aparecen las primeras transiciones interbanda del metal. Por tanto, la capa formada por 
las nanopartículas se comporta de manera similar a una lámina delgada de cobre.  
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Figura 5.8. Espectros experimentales de reflectancia de la capa de SiP de referencia y de la 
depositada con Cu, mostrada en la figura 5.3. 
 
 
En la figura 5.9, se muestran los espectros de reflectancia obtenidos 
experimentalmente para los distintos sistemas híbridos SiP-Cu fabricados a menor 
concentración de sales y tiempo, cuyas morfologías se han mostrado en la figura 5.6. Se 
puede observar el efecto interferencial debido a la capa de SiP tras su formación. Dicha 
interferencia sólo contiene dos máximos en el intervalo medido, gracias a su bajo índice 
de refracción y su espesor, alrededor de 250 nm. Tras 10 segundos de inmersión en la 
disolución acuosa de sales de cobre (SiP+Cu-10s), se observa un pequeño hombro en la 
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banda de interferencia principal, entre 550 y 600 nm de longitud de onda. 
Adicionalmente, se aprecia un ligero desplazamiento de la señal de interferencia hacia 
menores longitudes de onda, atribuido a la oxidación de la capa porosa, producto del 
proceso de reducción metálica. 
A medida que se aumenta el tiempo del proceso, la contribución de dicho hombro 
aumenta. Para 20 segundos de proceso (SiP+Cu-20s), se incrementa presentado una 
banda ancha entre 550 y 650 nm de longitud de onda, capaz de interferir la reflectancia 
de la lámina delgada. Para 60 segundos (SiP+Cu-60s), el hombro es aún más notable, 
mostrando un mínimo local de reflectancia alrededor de 615 nm.  
.
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Figura 5.9. Espectros de reflectancia experimentales de las capas de SiP y de los sistemas 
SiP+Cu mostrados en la figura 5.6. 
 
A medida que se aumenta el tiempo del proceso de nucleación de nanopartículas, 
se incrementa la contribución del hombro de absorción observado en los espectros de 
reflectancia. Dicho comportamiento induce que los hombros de absorción observados 
son provocados por las nanopartículas de cobre. A mayor número y tamaño de 
nanopartículas, mayor es la contribución de dicho hombro. A su vez, el centro de los 
hombros observados se desplaza hacia mayores longitudes de onda con el tiempo de 
nucleación; de 582 nm para 10 segundos, a 603 y 612 nm para 20 y 60 segundos, 
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respectivamente. En una primera aproximación, las transiciones interbanda producidas 
en el cobre no dependen del tamaño de las nanopartículas [23]. Por tanto, estas 
absorciones pueden ser entendidas como efectos de resonancias plasmónicas producidas 
en las nanopartículas. Sin embargo, otras posibles contribuciones cómo la dispersión de 
la luz debido a mayor rugosidad superficial, la formación de óxidos, cambio del índice 
de refracción efectivo de la capa, etc, pudiesen ser parte del origen de dicha absorción.  
Varios estudios han detallado que los coeficientes de extinción de nanopartículas 
esféricas de cobre se centran entre 565-600 nm, dependiendo del tamaño medio de las 
nanopartículas [24-25]. En el presente caso, la absorción atribuida a las nanopartículas 
metálicas es una banda centrada a mayores longitudes de onda. Estos desplazamientos 
pueden atribuirse a varias razones, incluyendo la amplia distribución en la forma de las 
nanopartículas, que genera nuevas frecuencia de resonancia, La influencia de la 
constante dieléctrica de la capa de SiP, la contribución dada por los óxidos, etc.  
 
5.2.3. PROPIEDADES FOTOACÚSTICAS 
 
Para analizar la repuesta fotoacústica de los dispositivos, éstos son excitados a 
785 nm con una intensidad modulada sinusoidalmente en el interior de una cámara 
fotoacústica. El gas que rellena la cámara es aire. En primer lugar, se analiza la señal 
fotoacústica del silicio cristalino al ser excitado a. En la figura 5.10, se muestran la 
intensidad fotoacústica en función de la frecuencia, y se compara con la obtenida por el 
sistema Si-Cu (cuya morfología se ha mostrado en la figura 5.1). En dicha figura, se 
pueden observar multitud de picos cuyas frecuencias son independientes de las muestras 
analizadas. Este tipo de señal es originada por las resonancias acústicas de la celda. 
Dada la complejidad de la celda utilizada para las medidas, el análisis de sus 
resonancias acústicas es demasiado complejo, por ello sólo se tratan las amplitudes 
relativas. Se puede observar como la amplitud de la respuesta fotoacústica del silicio 
cristalino aumenta al incorporar la película metálica en su superficie.  
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Figura 5.10. Espectros fotoacústicos de la obleas de silicio (Si) y de la capa de Cu sobre el 
silicio cristalino. 
 
 
Una vez analizada la respuesta fotoacústica del silicio cristalino, se estudian los 
comportamientos fotacústicos de los sistemas SiP-Cu. En la figura 5.11, se muestran los 
espectros fotoacústicos obtenidos para el sistema SiP-Cu fabricado a partir de una capa 
de SiP de alta porosidad con una micra de espesor (atacada electroquímicamente a 80 
mA/cm
2
 durante 20 segundos), y sumergida en la disolución de sales de cobre durante 
60 segundos. La respuesta fotoacústica se compara con la obtenida por capa de SiP de 
referencia. 
Se puede comprobar cómo la incorporación de las nanopartículas de cobre 
aumenta la intensidad fotoacústica producida por el dispositivo en casi un orden de 
magnitud. A su vez, en comparación con la respuesta fotoacústica producida por el 
silicio cristalino, la capa de SiP es capaz de generar una respuesta fotoacústica del doble 
de magnitud. Dicho aumento viene producido fundamentalmente por la menor 
conductividad térmica del SiP y por su mayor absorción de luz.   
 
CAPÍTULO 5 
 
164 
 
0 20 40 60 80 100
1E-5
1E-4
1E-3
1E-2
1E-1
 
 
In
te
n
s
id
a
d
 f
o
to
a
c
ú
s
ti
c
a
 (
u
.a
.)
Frecuencia (kHz)
 SiP
 SiP+Cu
 
Figura 5.11. Espectros fotoacústicos obtenidos al excitar a 785nm de forma sinusoidal una 
capa de SiP (SiP) y el sistemas SiP-Cu fabricado. 
 
Con el objeto de conocer la influencia del espesor de la capa de SiP en la 
amplificación de la señal fotoacústica de los dispositivos, se fabrican tres tipos de 
sistemas SiP-Cu, con tres espesores diferentes para la capa de SiP: 250 nm, 1  m y 2 
 m. Para todos los sistemas la nucleación de las nanopartículas de cobre se realizó 
durante 60 segundos. Los factores de aumento de la señal fotoacústica a 60 kHz de las 
capas de SiP y de los sistemas SiP-Cu fabricados, tomando como referencia la señal del 
silicio cristalino, se muestran en la figura 5.12.  
Se puede observar una clara influencia del espesor de la capa de SiP. A medida 
que se incrementa el espesor de la capa de SiP, mayor es la respuesta fotoacústica del 
dispositivo. Este comportamiento se atribuye a que con el aumento de la capa porosa, 
disminuye la cantidad de calor que se disipa en el substrato.  
Adicionalmente, al incorporar las nanopartículas de cobre en el interior de las 
capas de SiP, el factor de aumento llega a ser de hasta 30 veces superior al encontrado 
por el silicio cristalino, para el sistema híbrido de capas de SiP de 2  m de espesor. El 
factor de aumento de la intensidad fotoacústica incrementa con el espesor de la capa de 
SiP. Además, el incremento de la intensidad fotoacústica del sistema híbrido frente al de 
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la capa de SiP es superior al obtenido al nuclear las nanopartículas sobre silicio 
cristalino. Dicho comportamiento, puede ser atribuido no sólo a la expansión térmica de 
las nanopartículas. La incorporación de nanopartículas en el interior de la capa de SiP 
crear centros localizados de calor, los cuales aumentan la temperatura global de la capa 
y, por tanto, la respuesta fotoacústica del sistema.   
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Figura 5.12. Aumento de la intensidad fotoacústica de los sistemas SiP-Cu fabricados con 
distintos espesores de capa de SiP: 250 nm, 1 y 2  m. Los factores de aumento se calculan 
tomando como referencia la intensidad fotoacústica del silicio cristalino a 60 kHz. 
 
5.3. APLICACIONES FOTOVOLTAICAS 
 
Dentro de las aplicaciones fotovoltaicas, películas delgadas de SiP han sido 
propuestas para el desarrollo de recubrimientos antirreflectantes que aumenten la 
eficiencia de células solares basadas en silicio [26-27], debido a la menor reflexión del 
SiP en el rango visible frente al silicio cristalino (demostrada por ejemplo en la figura 
4.3 del capítulo 4 de la presente tesis), y a su total compatibilidad con la tecnología 
microelectrónica industrial actual.  
En la actualidad, una de las alternativas para aumentar la eficiencia de las células 
solares es el empleo de nanopartículas metálicas. La alta dispersión de la luz junto con 
sus propiedades resonantes, mejora dicha eficiencia, obteniéndose las denominadas 
células solares plasmónicas [28-29]. La utilización de nanopartículas de oro en células 
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fotovoltaicas de silicio han aumentado la fotocorriente generada hasta en un 8 % [30]. 
Por ello, se estudia el potencial de sistemas híbridos silicio poroso-oro (SiP-Au) 
compuestos por nanopartículas de oro en el interior de las capas de SiP.  
Los sistemas híbridos SiP-Au estudiados se fabrican mediante la 
electrodeposición de nanopartículas de oro en el interior de las capas porosas, a partir de 
disoluciones precursoras de sales de oro. A continuación, se detallan los estudios 
realizados en la fabricación de este tipo de sistemas y su potencial para amentar la 
fotocorriente en dispositivos fotoconductores.. 
  
5.3.1. ELECTRODEPOSICIÓN DE ORO EN SILICIO POROSO 
 
La electrodeposición de Au en el interior de las capas de SiP ha sido motivo de 
estudio durante los últimos años. En un primer momento, la electrodeposición de 
metales en el SiP fue estudiada para formar eficientes contactos eléctricos en su 
superficie [31-32]. Otra de las grandes aplicaciones de la electrodeposición de metales 
nobles ha sido la formación de hilos metálicos en el interior de silicio macroporoso, 
gracias a la flexibilidad de la técnica para rellenar completamente el interior de los 
poros [33-34]. Sin embargo, hasta el momento, la electrodeposición no ha conseguido 
rellenar de manera eficiente el interior los poros del SiP fotolumiscente de tamaño 
nanométrico. Este hecho se ha atribuido en gran manera a la aleatoriedad del proceso y 
a la alta superficie específica de las capas. De este modo, la electrodeposición del oro en 
el interior del SiP se produce en forma de nanopartículas [35].   
La infiltración de nanopartículas de Au en las películas de SiP se realiza mediante 
electrodeposición catódica en disoluciones precursoras basadas en HAuCl4. Este 
método de fabricación permite un mayor control del material metálico depositado en el 
interior de las películas porosas [31,35-37]. Para evitar una rápida deposición superficial 
por reacciones de desplazamiento que impidan la electrodeposición del oro en el interior 
del SiP, a las disoluciones se les añade sales Na2S2O3 y Na2SO3 que formen complejos 
Au(S2O3)2
3-
, con un mayor potencial de reducción que los complejos AuCl4
-
 (ver 
detalles experimentales en el capítulo 2 apartado 2.5.2). 
Como ejemplo de la eficacia de la electrodeposición de las nanopartículas de Au 
en el interior de las películas de SiP, en la figura 5.13 se muestra una capa de SiP sobre 
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la que se ha electrodepositado Au en disoluciones acuosas de HAuCl4 1 mM + Na2S2O3 
0.42 M + Na2SO3 0.42 M, aplicando una densidad de corriente de 5  A/cm
2
 durante 20 
minutos. Para formar la capa de SiP se atacó electroquímicamente el silicio a una 
densidad de corriente de 60 mA/cm
2
 durante 180 segundos, obteniéndose láminas de 7 
 m de espesor y un tamaño medio de poro de 40 nm.  
 
 
Figura 5.13. Sección transversal de la capa de SiP sobre la que se ha electrodepositado una 
capa de Au. 
 
Se puede observar una lámina de oro sobre la superficie de la capa de SiP con un 
espesor próximo a los 150 nm. La alta rugosidad de la lámina formada se debe al 
nombrado mecanismo de crecimiento de Volder-Weber que sigue el proceso de 
fabricación empleado [17]. 
Observando en detalle la sección transversal de la película de SiP (figuras 5.14), 
se puede comprobar que la electrodeposición también se realiza en el interior de los 
poros, llegando incluso a la intercara SiP/Si. La mayor parte de las nanopartículas 
poseen formas aproximadamente esféricas, con una amplia distribución de tamaño. 
Además, algunas de las nanopartículas llegan a unirse en el interior de los poros 
formando agregados alongados. 
Con el objetivo de comprobar que los sistemas híbridos SiP-Au fabricados pueden 
tener unas características ópticas adecuadas para las aplicaciones requeridas, se fabrica 
una película de SiP formada a una densidad de corriente de 60 mA/cm
2
 durante 4 
segundos, para obtener capas de 200 nm de espesor y un tamaño medio de poro de 40 
nm. Sobre ella, se electrodeposita oro a una densidad de corriente de 1  A/cm2 durante 
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120 segundos, para reducir la cantidad de oro depositado en el interior de las capas 
porosas y evitar que se forme una película de Au superficial.  
 
Figura 5.14. Vista de la sección transversal de la capa SiP electrodepositada con Au mostrada 
en la figura 5.13. a) Zona intermedia de la capa. b) Intercara Si/SiP. 
 
En la figura 5.15 se muestra la sección transversal de la capa tras la 
electrodeposición. Se observa que la película de SiP tiene un espesor aproximado de 
200 nm y en su interior se encuentran las nanopartículas de Au. Una inspección visual 
permite observar que la concentración de las nanopartículas de Au en el interior de la 
capa de SiP es mayor en el fondo de los poros. A pesar de ello, también se encuentran 
nanopartículas en la superficie de la capa, debido en gran medida a las reacciones de 
desplazamiento producidas durante el proceso de electrodeposición. La forma de la 
mayor parte de las nanopartículas es esférica, con una amplia distribución de tamaño, 
típicamente entre 5 y 40 nm de diámetro. 
 
 
 
Figura 5.15. Vista transversal de la película de SiP electrodepositada con Au en disoluciones 
de HAuCl4 a una densidad de corriente de 1  A/cm
2
 durante 120 s. 
 
  SISTEMAS HÍBRIDOS SILICIO POROSO-METAL 
 
169 
 
En la figura 5.16, se muestra el espectro de reflectancia de la capa de SiP tras la 
electrodeposición. Alrededor de 550 nm de longitud de onda se observa un hombro de 
absorción capaz de alterar la interferencia característica producida por la película 
delgada, de manera análoga que al incorporar nanopartículas de cobre. En este caso, el 
hombro de absorción se produce a menores longitudes de onda, entre 500 y 600 nm de 
longitud de onda. Varios estudios han demostrado que la absorción producida por 
nanopartículas de oro en matrices dieléctricas se centra alrededor de dichas longitudes 
de onda [38]. La absorción producida por las nanopartículas metálicas es una amplia 
banda debido a la gran distribución de formas y tamaños de las nanopartículas de Au en 
el interior de la capa de SiP, como se ha demostrado por las imágenes morfológicas.    
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Figura 5.16. Espectro de reflectancia obtenido experimentalmente de la película mostrada en 
la figura 5.15. 
 
 
 
5.3.2. FOTODIODOS METAL/SILICIO/SILICIO POROSO/METAL 
 
Con el objetivo de comprobar el potencial de los sistemas híbridos SiP-Au en la 
mejora de la eficiencia de células solares, se fabrican estructuras fotodetectoras 
metal/Si/SiP/metal y sistemas híbridos metal/Si/SiP+Au/metal. El esquema de los 
dispositivos fabricados se muestra en la figura 5.17.  
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Figura 5.17. Esquema de los dispositivos de cuatro capas formados Al/Si/SiP+Au/ITO. 
 
Para fabricar los dispositivos, como contacto posterior se utiliza la capa de 
aluminio depositada para la formación del SiP (ver detalles experimentales en el 
capítulo 2). Tras ello, se fabrican las películas de SiP a densidades de corriente de 60 
mA/cm
2
 durante 4 segundos. Una vez formada la capa de SiP, se electrodeposita Au a 
una densidad de corriente de 1  A/cm2, durante dos tiempos diferentes, 60  y 600 
segundos, a partir de las disoluciones precursoras estudiadas en el apartado anterior.  
Para completar los dispositivos metal/Si/SiP/metal y poder estudiar su 
comportamiento fotovoltaico, se deposita una película de óxido semitransparente de 
indio-estaño (ITO) sobre las películas de SiP mediante pulverización catódica, a una 
presión típica de 9 ∙10-7 bars. El tiempo de pulverización fue fijado a 60 minutos, para 
obtener láminas delgadas de 300 nm de espesor. Tras la deposición de la capa, las 
estructuras se someten a un tratamiento térmico a 550ºC durante 10 minutos para 
mejorar la transparencia y conductividad de las películas de ITO. 
En la figura 5.18, se muestran las secciones transversales de los dispositivos 
formados. Se observa la capa de ITO encima de las capas porosas, sin haberse 
producido la difusión de la capa en el interior de la película porosa. Adicionalmente, 
para los dispositivos en los cuales se han realizado las electrodeposiciones de oro se 
observan las nanopartículas metálicas en el interior de las películas porosas. Se trata de 
nanopartículas esféricas con un amplia diversidad de diámetros entre 20 y 40 nm. Con 
el aumento de tiempo en la electrodeposición, aumenta la cantidad de nanopartículas en 
el interior de la capa. 
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Figura 5.18. Vista transversal de los de los dispositivos ITO/SiP/Si/Al  y de los dispositivos 
donde se ha electrodepositado Au en el interior de las películas porosas durante tiempos 
diferentes, 60 segundos y 600 segundos. 
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5.3.3. CARACTERIZACIÓN DE LOS FOTODIODOS 
 
a) Caracterización óptica 
 
Los espectros de reflectancia de los dispositivos tras evaporar las capas de ITO se 
muestran en la figura 5.19. En la estructura de referencia Al/Si/SiP/ITO, se observa la 
interferencia de la lámina delgada de SiP, gracias a la transparencia de la capa de ITO.  
Al incorporar las nanopartículas metálicas, la reflectancia media del dispositivo en 
el rango visible disminuye en más de un 50 %. Este efecto es producido principalmente 
por la absorción de las nanopartículas metálicas, la cual se hace más señalada al 
aumentar el tiempo en la electrodeposición. Adicionalmente, la señal de interferencia se 
encuentra desplazada hacia menores longitudes de onda, hecho atribuido al proceso de 
oxidación de la capa de SiP. Con el aumento del tiempo de electrodeposición, el 
desplazamiento se hace más acentuado. La oxidación de la capa no sólo se produce en el 
proceso de electrodeposición. También contribuye el tratamiento térmico realizado tras 
depositar la capa de ITO. 
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Figura 5.19. Espectros de reflectancia obtenidos experimentalmente para los dispositivos 
fabricados. 
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La mayor absorción de luz producida en los dispositivos con Au para longitudes 
de onda superiores a 500 nm se atribuye principalmente a la dispersión de la luz 
producida en las nanopartículas metálicas. Esta dispersión produce una disminución en 
la reflectancia, pero aumenta las ondas electromagnéticas que llegan a la intercara 
Si/SiP, contribuyendo al aumento en la fotocorriente producida [28, 38].  
 
b)  Caracterización eléctrica 
 
Se caracteriza el comportamiento eléctrico de los dispositivos fabricados mediante 
la medida de las curvas de la corriente transversal en función del voltaje aplicado (I-V), 
sobre un rango de voltaje de -5 a 2.5 V. Las medidas se realizan entre los contactos 
metálicos de ITO y aluminio en oscuridad.  
En la figura 5.20, se pueden observar las curvas I-V obtenidas para cada uno de 
los dispositivos fabricados. Las estructuras Al/Si/SiP/ITO sin la incorporación de 
nanopartículas de Au muestran una conducta rectificante, observada previamente para 
estructuras similares basadas en metal/Si/SiP/metal [39-40]. El comportamiento 
rectificante de este tipo de dispositivos es similar al de los diodos formados por 
metal/aislante/semiconductor (MIS) [41]. 
Al incorporar las nanopartículas metálicas en las capas porosas, la conducta 
rectificante de los dispositivos Al/Si/SiP+Au/ITO se vuelve casi simétrica para voltajes 
positivos y negativos. Además, aumenta la conductividad transversal de las estructuras 
al incorporar las nanopartículas metálicas, observándose una relación directamente 
proporcional entre la concentración de nanopartículas metálicas y la conductividad del 
dispositivo; A mayor tiempo de electrodeposición y, por tanto, una concentración de 
nanopartículas metálicas superior, mayor es la intensidad de corriente para un voltaje 
dado en los rangos utilizados. 
 
De este modo, se comprueba que la incorporación de las nanopartículas metálicas 
produce un aumento en la conductividad de los dispositivos metal/Si/SiP/metal. La 
relación es directa, un mayor aumento de la conductividad de los dispositivos produce 
un incremento superior en la fotocorriente generada.  
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Figura 5.20. Curvas I-V obtenidas experimentalmente en la oscuridad para cada uno de los 
dispositivos. 
 
c) Fotocorriente 
 
Tras la deposición de ITO se obtienen tres dispositivos de cuatro capas; 
Al/Si/SiP/ITO y dos dispositivos híbridos Al/Si/SiP+Au(t=60s)/ITO y 
Al/Si/SiP+Au(t=600 s)/ITO. La película de ITO formada permite medir la fotocorriente 
transversal generada de las estructuras gracias a su semitransparencia en el rango visible 
y a su alta de conductividad. La fotocorriente es medida desde el contacto de ITO al de 
aluminio, tal y como se indica en la figura 5.21. 
 
 
 
Figura 5.21. Esquema de la medida de fotocorriente de los dispositivos formados. 
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En la figura 5.22, se presentan la fotocorriente experimental obtenida para cada 
uno de los fotodetectores estudiados. Se puede observar claramente como la 
incorporación de nanopartículas de oro en el interior de las películas de SiP aumenta 
ampliamente la fotocorriente de los dispositivos. Además, se encuentra una relación 
directa del aumento de la fotocorriente con la incorporación de las nanopartículas: a 
mayor concentración de nanopartículas, mayor es la fotocorriente generada en las 
estructuras. 
A una longitud de onda de 550 nm, alrededor de la cual se encuentra el máximo 
del espectro solar y la mayor dispersión de luz de las nanopartículas metálicas de oro, la 
fotocorriente generada en los dispositivos Al/Si/SiP+Au(t=60 s)/ITO es 10 veces 
superior a la generada en los dispositivos de referencia Al/Si/SiP/ITO. Para el caso de 
los dispositivos con mayor cantidad de oro Al/SI/SiP+Au(t=600 s)/ITO, la fotocorriente 
es 200 veces mayor. 
Por tanto, el aumento en la fotocorriente generada por los dispositivos 
Al/Si/SiP/ITO al incorporar nanopartículas metálicas en el interior de las capas de SiP 
por electrodeposición, se puede atribuir a dos factores principalmente: la mayor 
absorción de las estructuras  y el incremento en la conductividad de los dispositivos.       
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Figura 5.22. Fotocorriente obtenida experimentalmente en función de la longitud de onda para 
los tres tipos de fotodiodos fabricados. 
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5.4. APLICACIONES BIOMÉDICAS 
 
Una vez demostrado el potencial de los sistemas SiP-metal para el desarrollo de 
dispositivos fotónicos, se estudia la posible utilización de dichos sistemas en 
aplicaciones biomédicas.  
Una de las principales aplicaciones en biomedicina de las nanopartículas 
metálicas es la amplificación de la señales Raman de las moléculas que se enlazan en su 
superficie. La interacción electromagnética de la luz con los metales produce la 
amplificación de los campos de la luz incidente. Cuando las moléculas se encuentran 
ligadas en la superficie de las nanopartículas metálicas, la resonancia plasmónica 
aumenta notablemente la señal Raman de las moléculas, efecto conocido como SERS 
(Surface Enhanced Raman Scattering) [42-43]. Este efecto fue descubierto primero en 
películas delgadas metálicas en el rango de 10-100 nm de espesor [44]. Posteriormente, 
se demostró que las nanopartículas metálicas producían el mismo efecto de forma 
localizada [45-46]. Del mismo modo que se produce el aumento en las señales Raman, 
la resonancia plasmónica de las nanopartículas metálicas puede aumentar la intensidad 
de la fluorescencia de las moléculas ligadas en su superficie, efecto conocido como SEF 
(Surface Enhanced Fluorescence) [47-48]. 
Dentro de este campo científico, el SiP ha sido testado como un eficiente substrato 
SERS [49]. La deposición controlada de películas de oro y plata en la superficie de las 
películas de SiP, ha permitido la fabricación de substratos SERS para diversas 
moléculas con un alto rango de sensibilidad [36, 50-51].  
Con el objeto de desarrollar nuevos sistemas biocompatibles para la detección de 
alta sensibilidad de biomoléculas, se estudian las propiedades de sistemas híbridos 
silicio poroso-plata (SiP-Ag). Los sistemas SiP-Ag se fabrican mediante la succión 
capilar de coloides de plata (AgNPs) en las capas porosas (ver detalles experimentales 
en el capítulo 2 apartado 2.5.3). Dichos sistemas formarían soportes biocompatibles que 
aumentan las propiedades fluorescentes de diversos fármacos, gracias a las propiedades 
resonantes de las AgNPs. Con el objetivo de testar el aumento de la fluorescencia de los 
fármacos en estos sistemas, se estudian las señales de fluorescencia de la emodina al 
ligarse a la superficie de las AgNPs. La emodina es una antraquinona utilizada 
principalmente como fármaco antitumoral [52-54]. Se analizan la influencia en las 
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señales de fluorescencia del fármaco en función de las condiciones de infiltración de los 
complejos en las capas de SiP. 
 
5.4.1. FLUORESCENCIA DE LOS SISTEMAS SILICIO POROSO-
PLATA 
 
Desde el descubrimiento de la fotoluminiscencia del SiP en el rango visible por 
parte de L.T. Canham [55], ésta ha sido ampliamente estudiada. Se han demostrado tres 
bandas de fotoemisión. Una principal en el rango visible, cuya señal es una gaussiana 
centrada en la región roja del espectro electromagnético. La otras dos bandas 
corresponden a la zona infrarroja (≈ 0.8 eV) y azul (1.8-2.8 eV) [56]. En general, la 
fotoemisión en el rango visible del SiP ha sido atribuida principalmente al 
confinamiento cuántico de la estructura interna del SiP, formada a base de nanocristales 
de silicio cuyo tamaño llega a ser inferior a 5 nm [57]. Sin embargo, algunos de los 
fenómenos experimentales observados como su sensibilidad a tratamientos superficiales 
[58] o su anómala dependencia con la temperatura [59], no se consiguen explicar con 
esta teoría. Por ello, han surgido nuevos modelos sobre la fotoemisión del SiP tales 
como la excitación de compuestos químicos o la recombinación vía estados intermedios 
[60]. 
Como ejemplo de la eficiente luminiscencia del SiP, en el interior de la figura 
5.23 se muestra el espectro obtenido al excitar a 532 nm la sección transversal de la 
capa de SiP a una distancia de 3 m de la intercara SiP/Si. La capa fue formada atacando 
electroquímicamente el silicio a 80 mA/cm
2
 durante 120 segundos en una disolución 
HF:Etanol (1:2), para obtener capas de alta porosidad con un espesor de 6  m. La señal 
de fluorescencia observada se basa en una banda ancha centrada en 756 nm, debido a la 
amplia distribución de nanocristales.  
La incorporación de metales en el interior de la capas de SiP generalmente 
disminuyen la intensidad de la fluorescencia de las capas. Sin embargo, pueden generar 
nuevas bandas de fotoemisión, gracias a que la incorporación de los metales pueden 
producir nuevos niveles energéticos [61-62].  
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Para testar la eficiencia de los sistemas SiP-Ag a la hora de aumentar la 
fluorescencia de las biomoléculas, se realiza un estudio sobre las señales de 
fluorescencia del fármaco emodina. Previamente, se ha demostrado que la emodina 
muestra bandas de fluorescencia centradas en 732 nm al ser excitadas a 532 nm en 
presencia de monómeros [63]. Las señales pueden variar al encontrarse en forma de 
agregados. De igual manera, se ha mostrado su efecto SEF al asociarse a coloides de 
plata, sin prácticamente variar la forma de la señal [64-65]. Estas bandas solapan con la 
fluorescencia del SiP, lo que en principio pudiese suponer un problema a la hora de 
estudiar las señales de fluorescencia del fármaco.    
Con el objetivo de conocer si los sistemas SiP-Ag pueden utilizarse como 
eficientes substratos SEF, se fabrican dos tipos de sistemas: SiP y emodina (SiP-Em) sin 
presencia de las AgNPs, y el sistema de referencia SiP-Ag, sin el fármaco. Ambos 
sistemas fueron fabricados en condiciones atmosféricas en disoluciones de metanol (ver 
capítulo 2 apartado 2.5.3 para detalles experimentales). En ambos casos, se encontraron 
señales de fluorescencia similares a las mostradas por las capas de SiP [66]. Por tanto, al 
incorporar la emodina en el interior del SiP sin AgNPs, la fluorescencia del fármaco se 
solapa con la del SiP, impidiendo su detección. Además, la incorporación de 
nanopartículas de plata no aumenta la fotoluminiscencia del SiP.  
El espectro de fluorescencia obtenido al infiltrar conjuntamente la emodina con 
las nanopartículas de plata en las películas de SiP (SiP/Em-Ag) se muestra en la figura 
5.23. El sistema se fabricó a partir de disoluciones de metanol en condiciones 
atmosféricas (Em-Ag/MeOH). El espectro de fluorescencia fue tomado al excitar a 532 
nm la sección transversal de las capas de SiP a una distancia de 3  m de la intercara 
Si/SiP. Se puede observar un claro efecto del aumento de la fluorescencia del fármaco. 
Comparada con la fluorescencia de la capa de SiP, la intensidad de la señal es más de 10 
veces superior. 
La señal de fluorescencia de los sistemas de SiP/Em-Ag es una gausiana cuyo 
centro se encuentra a 730 nm. El centro de la gaussiana se encuentra desplazado hacia 
menores longitudes de onda con respecto a la señal de la capa de SiP tras su formación. 
Además, la señal se vuelve más simétrica que en el caso del SiP. La forma de la señal 
indica mayoritariamente la presencia de emodina. En este caso, la amplificación de la 
fluorescencia de la emodina se incrementa, enmascarando la respuesta fotolumiscente 
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del SiP. La forma de la señal indican la presencia de monómeros de emodina y la 
ausencia de agregados, cuyos picos de fluorescencia se corresponden con longitudes de 
onda menores [64]. Además, no se encuentra ningún cambio en su señal al estar 
introducida en la capa porosa. 
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Figura 5.23. Espectros experimentales de fluorescencia obtenidos al excitar a 532nm la 
sección transversal de las capas de SiP a una distancia de 3  m de la intercara Si/SiP para la 
capa de SiP de referencia y de los sistemas SiP/Em-Ag. En el interior, zoom de la señal de 
fluorescencia de la capa de referencia. 
 
En la figura 5.24 (a), se muestra la morfología de la superficie de la capa porosa 
tras introducir los complejos Em-Ag en disoluciones de metanol (Em-Ag/MeOH). Se 
puede observar que la capa es homogénea y que se encuentran algunos agregados de 
tamaño micrométrico encima de ella, los cuales no se han conseguido eliminar con el 
proceso de limpieza. Observando en detalle los restos superficiales (figura 5.24 (b)), se 
pueden observar pequeñas nanopartículas entre 50 y 100 nm de diámetro que se van 
uniendo formado los tipos de agregados observados. Se intuye que este tipo de 
agregados deberían de ser coloides de plata que se han unido entre sí, y no se han 
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conseguido introducir en la capa porosa. Analizando la composición de los agregados 
por EDX (figura 5.24 (c)), se confirma que éstos están formados principalmente por 
coloides de plata, debido a la cantidad de plata obtenida, por encima del 5% en peso. En 
el resto de la capa porosa, no se observa prácticamente plata, cuya concentración se 
reduce a un 0.08%. Sin embargo, se observa una gran cantidad de carbono frente a las 
capas de SiP de referencia. Estas cantidades, por encima del 10% tanto en los restos 
superficiales como en la capa porosa, se atribuyen a la presencia del fármaco, cuya 
cantidad infiltrada si es suficiente para detectarla por EDX. 
 
Figura 5.24 a) Imagen de la superficie de la capa SiP tras introducir los complejos Em-Ag 
desde disoluciones de metanol (Em-Ag/MeOH). b) Zoom sobre uno de los restos superficiales d 
c) Concentraciones en peso obtenidas por EDX de la capa de SiP y de los restos superficiales. 
 
Se analiza la presencia de plata en el interior de las capas de SiP. En la figura 
5.25, se observan imágenes de la sección transversal de la capa junto con el perfil de 
concentración obtenido por EDX. En las imágenes por microscopía electrónica se puede 
comprobar la homogeneidad de la capa en profundidad, siendo de hasta 6  m de 
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espesor. Sin embargo, en el interior de los poros no se observa presencia alguna de las 
nanopartículas metálicas, como sucediese en los sistemas SiP-Cu y SiP-Au estudiados 
anteriormente. Por otro lado, a partir del perfil de concentración obtenido por EDX se 
puede apreciar que prácticamente no se encuentra señal de plata, siendo en todos los 
casos inferior al 0.5% de la concentración total, excepto en la intercara SiP/aire (punto 
obtenido a 6  m de distancia de la intercara Si/SiP) donde su concentración aumenta 
hasta el 1.26% de la total. La alta concentración de carbono en el interior de las capas 
puede asociarse a la presencia del fármaco. Esta concentración disminuye a medida que 
se analiza el interior de la capa. Sin embargo, la presencia de carbono también en el 
silicio cristalino (a una distancia de -2  m de la intercara Si/SiP), indica que parte de 
esta concentración viene dada por la presencia de restos orgánicos.  
 
Figura 5.25. a) Imagen de la sección transversal de la capa de SiP con Em-AgNPs/H2O. b) 
Zoom de la zona central de la capa. c) Perfil de concentración obtenido por EDX en la sección 
transversal de la muestra. 
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5.4.2. INFLUENCIA DEL DISOLVENTE EN EL AUMENTO DE LA 
FLUORESCENCIA 
 
A la hora de fabricar los sistemas SiP/Em-Ag, se estudia la influencia en la señal 
de fluorescencia del disolvente utilizado en las disoluciones de los complejos Em-Ag al 
formar los sistemas. Para ello, se utilizan dos tipos de disoluciones con dos disolventes 
diferentes: metanol (Em-Ag/MeOH) y agua destilada (Em-Ag/H2O), con 
concentraciones equivalentes de los agregados Em-Ag. En paralelo, también se estudia 
la señal de fluorescencia cuando la emodina va enlazada a la proteína albúmina de suero 
bovino (BSA). La albúmina de suero es una de las proteínas solubles más comunes en el 
cuerpo de todos los animales vertebrados y tiene un enorme interés biológico, debido a 
que puede unirse a todo tipo de substancias y ser de principal importancia en los 
procesos de transporte y regulación de las substancias adheridas [67]. Dentro de sus 
aplicaciones actuales, la proteína se liga a diferentes fármacos para facilitar su 
transporte y liberación [68-70]. Para los complejos de emodina ligados a la proteína 
BSA (Em-BSA), se ha demostrado previamente efectos plasmónicos entre los enlaces 
del fármaco y la proteína, al enlazarse en la superficie de AgNPs [71-72]. Por ello, se 
espera un aumento en la fluorescencia con respecto a la obtenida con los complejos Em-
Ag. Este tipo de sistemas se fabrican a partir de disoluciones acuosas (Em-
BSA/Ag/H2O).  
En la figuras 5.26 a) y b) se muestra la superficie de la capa de SiP tras introducir 
los complejos a partir de disoluciones acuosas Em-Ag/H2O. Al igual que en la muestra 
formada a partir de disoluciones de metanol (Em-Ag/MeOH, figura 5.24), se puede 
observar que la superficie de la capa porosa es homogénea y que se encuentran algunos 
agregados de tamaño micrométrico que no se han conseguido eliminar con el proceso de 
limpieza superficial. Sin embargo, la cantidad de restos superficiales es menor y el 
tamaño medio de los mismos también disminuye frente a los sistemas formados a partir 
de disoluciones de metanol. Analizando la concentración en peso por EDX (figura 5.26 
(c)) de las posiciones 1 y 2 de la figura 5.26 b) se comprueba que los restos superficiales 
son aglomeraciones principalmente de las AgNPs, debido a la cantidad de plata 
detectada, por encima del 10%. En el resto de la superficie de la capa la presencia de 
plata es irrisoria, obteniéndose solamente un 0.2 % de la concentración total en peso. 
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Figura 5.26. a) Imagen de la superficie de los sistemas SiP/Em-Ag formados a partir de 
disoluciones acuosas (Em-Ag/H2O). b) Zoom de los agregados superficiales. c) Concentración 
en peso calculado por EDX en los puntos 1 y 2 de la imagen b. 
 
La morfología de los sistemas de SiP formados a partir de disoluciones Em-
BSA/Ag/H2O (figura 5.27) es similar a la obtenida al infiltrar los complejos Em-Ag 
desde disoluciones acuosas (figura 5.26). Se vuelve a observar la homogeneidad de la 
capa con diferentes agregados en su superficie. Dichos agregados, aumentan de tamaño 
frente a los obtenidos al infiltrar los complejos Em-Ag sin BSA en disoluciones 
acuosas. Sin embargo, siguen siendo de menor tamaño que los obtenidos al formar los 
sistemas desde disoluciones de metanol 
 
CAPÍTULO 5 
 
184 
 
 
Figura 5.27.  Imágenes de la superficie de la capa de SiP cargada con Em-BSA/Ag/H2O.  
 
Tras la infiltración de los diferentes agregados en las películas de SiP, se 
caracteriza la reflectancia de las capas con el objetivo de estudiar detalladamente tanto 
la infiltración del fármaco, como la absorción por parte de las nanopartículas metálicas. 
En la figura 5.28, se muestran los espectros de reflectancia recogidos. Para la capa de 
referencia se observa un espectro interferencial producido por la lámina delgada. Al 
incorporar los complejos Em-Ag en el interior de las capas, se produce un 
desplazamiento de los picos de la interferencia de la capa. Dicho desplazamiento se 
atribuye a un cambio en el índice de refracción efectivo de la película porosa, debido a 
la infiltración de los agregados. Adicionalmente, se muestra una mayor absorción de los 
sistemas, dada la reducción de la reflectancia media. Sin embargo, no se aprecia un 
cambio en la interferencia procedente de la absorción de las nanopartículas metálicas, 
como se observó anteriormente en los sistemas SiP-Cu y SiP-Au. 
Al infiltrar los agregados Em-Ag desde disoluciones acuosas, el desplazamiento 
de los picos de la señal de reflectancia es más acentuado que cuando los complejos son 
incorporados desde disoluciones de metanol. El mayor desplazamiento se atribuye a una 
mayor infiltración de los complejos en las capas porosas. Adicionalmente, se estima que 
la menor reflectancia de la capa es producida por la absorción por parte tanto de las 
moléculas de emodina, como de las nanopartículas de plata. Sin embargo, no se 
encuentra ningún indicio de absorción resonante de las nanopartículas metálicas.  
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Figura 5.28. Espectros de reflectancia esperimentales para las capas de SiP de referencia (SiP-
ref) y los sistemas SiP-Ag formados a partir de disoluciones Em-Ag/MeOH,  Em-Ag/H2O y Em-
BSA/Ag/H2O. 
 
Al incorporar los complejos Em-BSA junto con las nanopartículas de plata, el 
desplazamiento en los picos de reflectancia es similar a los encontrados para los 
sistemas Em-Ag/H2O. Este comportamiento se atribuye a que el cambio en el índice de 
refracción efectivo de la capa porosa es similar al de los sistemas Em-Ag/H2O. Sin 
embargo, se produce una menor absorción y los picos de reflectancia no son tan 
notables. Estos efectos pueden ser atribuidos a una mayor cantidad de restos 
superficiales observados por SEM, los cuales podrían alterar la señal de interferencia.  
Se analizan las señales de fluorescencia de los sistemas formados. Para ello, se 
excita a 532 nm la sección transversal de las capas de SiP a una distancia de 3  m de la 
intercara Si/SiP. En la figura 5.29, se muestran los espectros de fluorescencia  obtenidos 
para cada uno de los sistemas.  
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Figura 5.29. Espectros de fluorescencia recogidos al irradiar a 532nm la sección transversal 
de las capas de SiP a un punto situado a 3 m de la intercara Si/SiP para los sistemas 
fabricados en condiciones atmosféricas.. 
 
Para todos los sistemas estudiados, se observa un aumento de la señal de 
fluorescencia con respecto a la señal obtenida de los sistemas de SiP con emodina sin 
nanopartículas de plata. Para los complejos Em-Ag, la intensidad de la fluorescencia es 
mayor cuando los complejos son introducidos desde disoluciones acuosas que usando 
metanol como disolvente. Cuando la emodina va ligada a la proteína BSA, la 
fluorescencia es aún mayor, siendo la intensidad de la señal hasta tres veces superior a 
la intensidad del sistema SiP/Em-Ag/MeOH.  
Al formar los sistemas a partir de disoluciones acuosas, la señal de fluorescencia 
se basa en una gaussiana cuyo centro de la señal se encuentra desplazado a 730 nm, al 
igual que sucede con la señal de fluorescencia de los sistemas SiP/Em-Ag formados a 
partir de disoluciones metanol [73]. Sin embargo, la intensidad de la señal aumenta en 
casi un 50 %. Este aumento de la señal se atribuye a una mayor infiltración de los 
agregados Em-Ag en el interior de las capas de SiP. Esta mayor infiltración ha sido 
comprobada en los desplazamientos producidos en los picos de interferencia de los 
espectros de reflectancia. A partir de las imágenes obtenidas por microscopía 
electrónica, se puede asumir que al formar los sistemas desde disoluciones de metanol, 
los coloides de plata son más proclives a unirse entre sí, formando agregados de tamaño  
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superior al de los poros. Esto produce una mayor cantidad de restos superficiales. 
Además, estos restos son de mayor tamaño que los observados cuando los sistemas son 
formados por disoluciones acuosas. Estos hechos conllevan una menor infiltración de 
los agregados, produciendo un menor aumento en la intensidad de la fluorescencia de la 
emodina. 
Por otro lado, cuando la emodina viene ligada con la proteína BSA, la señal de 
fluorescencia no varía frente a los agregados Em-Ag/H2O. Sin embargo, la intensidad de 
la fluorescencia se ve incrementada en casi el doble. En este tipo de sistemas, se ha 
demostrado una mayor modificación en los espectros de reflectancia. Sin embargo, el 
desplazamiento de la interferencia postula que la infiltración de los agregados es similar 
a los sistemas formados en disoluciones Em-Ag/H2O. Por tanto, el aumento en la 
intensidad de la fluorescencia frente a la señal de los sistemas SiP/Em-Ag/H2O se 
atribuye principalmente a la resonancia de energía transferida entre la proteína, que hace 
de donante, y la emodina que actúa como receptor [74].  
Por tanto, el disolvente de la disolución desde la que se obtienen los sistemas 
híbridos juega un papel importante en los factores de aumento de la fluorescencia del 
fármaco. Al introducirse los complejos Em-Ag desde disoluciones acuosas, se ha 
observado una mayor infiltración frente a las disoluciones de metanol. Adicionalmente, 
se observan menores restos superficiales de agregados de los coloides de plata y éstos 
son de menor tamaño. Este comportamiento provoca un mayor aumento de la 
fluorescencia, siendo su intensidad un 47.2 % superior frente a los sistemas formados 
mediante disoluciones de metanol. Adicionalmente, al incorporar la emodina junto a la 
proteína BSA en disoluciones acuosas, la intensidad de la señal de fluorescencia del 
fármaco se incrementa hasta el doble frente a las señales recogidas por los sistemas Em-
Ag/H2O.  
Entre el metanol y el agua destilada, se han encontrado mayores aumentos en la 
fluorescencia cuando los complejos son introducidos desde disoluciones acuosas. La 
diferencia en la infiltración de los complejos Em-Ag en función del disolvente se 
atribuye a diferentes factores. Por un lado, a la diferencia en la viscosidad de los 
disolventes. Por otro, al comportamiento hidrófobo de las películas de SiP. Ambos 
factores contribuyen a que desde las disoluciones acuosas, la cantidad de complejos 
Em-Ag infiltrados en el interior de las capas de SiP sea superior.  
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5.4.3. INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DE INFILTRACIÓN  
 
Con el objetivo de incrementar la concentración de complejos de Ag en el interior 
de las capas de SiP y aumentar así el efecto SEF de la emodina, se estudian nuevos 
métodos de infiltración. En el presente caso, se varía las condiciones de infiltración de 
los complejos de Em-Ag en el interior de las capas de SiP. Para ello, la infiltración por 
succión capilar se realiza en condiciones de vacío (ver capítulo 2 apartado 2.5.2 para 
detalles experimentales), en lugar de en condiciones atmosféricas cómo se formaron los 
sistemas anteriores. Previamente, se ha demostrado un aumento en la infiltración de 
cristales líquidos en el interior de las capas de SiP al realizarse bajo estas condiciones 
[75]. 
Para poder comparar las dos condiciones de infiltración estudiadas (atmosférica y 
vacío), los sistemas en vacío se forman a partir de las mismas disoluciones: Em-
Ag/MeOH, Em-Ag/H2O y Em-BSA/Ag/H2O. En la figura 5.30, se muestran los 
espectros de fluorescencia obtenidos al excitar a 532 nm la parte transversal de las capas 
a una distancia de 3  m de la intercara Si/SiP. 
Se puede observar un comportamiento muy diferente al obtenido cuando los 
sistemas son formados en condiciones atmosféricas. En este caso, el mayor aumento de 
la intensidad de la señal de fluorescencia se produce cuando los agregados Em-Ag son 
introducidos en las capas de SiP a partir de disoluciones de metanol (SiP/Em-
Ag/MeOH). La intensidad de la señal es casi del doble a la obtenida al formar el sistema 
en condiciones atmosféricas y llega a ser de hasta 24 veces superior frente a la capa de 
SiP infiltrada con Em sin nanopartículas de plata. Adicionalmente, la forma de la señal 
no varía frente a las obtenidas en condiciones atmosféricas. 
Cuando los agregados Em-Ag son infiltrados en las capas porosas desde 
disoluciones acuosas, la intensidad de la fluorescencia disminuye un factor tres frente a 
los mismos sistemas formados en condiciones atmosféricas. Aún así, este tipo de 
sistemas aumenta la intensidad de la fluorescencia hasta un factor cinco frente a las 
capas de SiP con emodina, sin AgNPs. La forma de la gaussiana de la señal no varía 
frente a los sistemas formados en condiciones atmosféricas.  
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Figura 5.30. Espectros de fluorescencia experimentales al excitar la sección transversal de las 
capas de SiP a 532 nm a una distancia de 3  m para los sistemas SiP/Em-Ag/MeOH, SiP/Em-
Ag/H2O y SiP/Em-BSA/Ag/H2O formados en condiciones de vacío. 
 
El mayor cambio en las señales de fluorescencia se produce en la infiltración del 
complejo Em-BSA/Ag, donde la señal de fluorescencia es prácticamente similar a la 
obtenida por la capa de SiP tras su formación. Por tanto, no se produce infiltración de 
los agregados en el interior de las capas. Este comportamiento es consecuencia directa 
de las condiciones de vacío, las cuales afectan a la estructura de la proteína BSA, 
alterando los enlaces entre el fármaco y las AgNPs.   
Se caracteriza la morfología de las capas para certificar alguna diferencia en 
comparación con las muestras fabricadas en condiciones atmosféricas. En la figura 5.31, 
se muestran las imágenes de la superficie de la capa de SiP para los sistemas formados 
con Em-Ag/MeOH en vacío. En comparación con los mismos sistemas formados en 
condiciones atmosféricas (figura 5.24) se observan una menor cantidad de restos 
superficiales. Además, estos restos formados principalmente por aglomeraciones de 
AgNPs, son de menor tamaño que los observados para los sistemas en condiciones 
atmosféricas.  
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Figura 5.31. Imágenes de la superficie de los sistemas SiP/Em-Ag/MeOH formados en 
condiciones de vacío. 
 
Se analiza la reflectancia de los sistemas con el objetivo de encontrar una relación 
con las señales de fluorescencia encontradas. En la figura 5.32, se muestran los 
espectros obtenidos experimentalmente. Al igual que ocurriese en los sistemas 
fabricados en condiciones atmosféricas, se puede observar la interferencia de la lámina 
delgada para la capa de SiP de referencia. Al incorporar los complejos Em-Ag, se 
aprecia una reducción de la reflectancia debido a la absorción por parte de los complejos 
Em-Ag. Además, se observa un desplazamiento de los picos hacia mayores longitudes 
de onda, gracias al cambio del índice de refracción efectivo de la capa. Sin embargo, en 
este caso, se encuentra un mayor desplazamiento de los picos y absorción para los 
sistemas formados a partir de disoluciones de metanol, al contrario que en los sistemas 
fabricados en condiciones atmosféricas. 
Por tanto, las condiciones con las que se fabrican los sistemas tienen una gran 
influencia en la incorporación de los complejos dentro de las capas porosas. En 
condiciones de vacío, aumenta la eficiencia de los SiP/Em-Ag/MeOH, siendo la señal 
de fluorescencia de la emodina en el interior de las láminas de SiP del doble frente a los 
mismos sistemas fabricados en condiciones atmosféricas. Sin embargo, al incorporar los 
complejos Em-Ag desde disoluciones acuosas en condiciones de vacío, la intensidad de 
la fluorescencia del fármaco disminuye frente a los mismos sistemas fabricados en 
condiciones atmosféricas. A pesar de ello, sigue aumentando la señal de fluorescencia 
frente a los sistemas SiP-Em sin nanopartículas de plata.   
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Figura 5.32. Espectros de reflectancia de los sistemas SiP/Em-Ag/MeOH y SiP/Em-Ag/H2O 
fabricados en condiciones de vacío. 
 
 
5.5. CONCLUSIONES 
 
En el presente capítulo, se han presentado posibles aplicaciones para los sistemas 
híbridos SiP-metal fabricados. En particular, se han mostrado los resultados obtenidos 
en la fabricación de tres tipos de sistemas híbridos diferentes: sistemas SiP-Cu 
fabricados mediante la nucleación de nanopartículas de cobre a través de reacciones de 
desplazamiento asistidas por luz. Sistemas SiP-Au producidos tras la electrodeposición 
de nanopartículas de oro en el interior de la capa porosa. Y sistemas SiP-Ag, obtenidos 
por succión capilar de coloides de plata suspendidos en disolución. 
  En primer lugar, se ha demostrado que las reacciones de desplazamiento para 
depositar nanopartículas de cobre sobre silicio cristalino tipo p
+
 sólo son efectivas al 
realizarse mediante la asistencia de una fuente de luz externa, la cual genere portadores 
minoritarios en el material semiconductor. La eficiencia en la nucleación de 
nanopatículas de cobre se incrementa en el silicio poroso gracias a su alta superficie 
específica y su menor relación de portadores mayoritarios.  
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La respuesta fotoacústica de las nanopartículas de cobre aumenta su eficiencia tras 
colocar una película de SiP entre las nanopartículas y el silicio de substrato. El aumento 
en la intensidad de la repuesta fotoacústica de los sistemas fabricados depende del 
espesor de la capa de SiP. Este comportamiento se ha atribuido a varias razones. El SiP 
es capaz de generar una repuesta fotoacústica por sí mismo, llegando a ser hasta 3 veces 
superior a la generada por el silicio cristalino para láminas de 2 micras de espesor. La 
mayor absorción del SiP junto con su baja conductividad térmica, son las principales 
causas de dichos efectos. Al nuclear las nanopartículas metálicas en la superficie del 
SiP, la respuesta fotoacústica aumenta notablemente. En este caso, la capa de SiP actúa 
como un protector térmico, disminuyendo la eficiencia del transporte del calor generado 
en la nanopartículas de cobre hacia el silicio de substrato. De este modo, a mayor 
espesor de la capa, mayor es el efecto fotoacústico producido por los sistemas.  
Adicionalmente, la absorción metálica por parte de las nanopartículas en el 
interior de las capas de SiP ha sido comprobada mediante las medidas de reflectancia. 
Estudios fotoacústicos utilizando longitudes de onda de excitación cercanas a las 
frecuencia de resonancia de las nanopartículas podrían aumentar la amplificación 
fotoacústica de manera exponencial. 
De manera complementaria, se ha demostrado que la electrodeposición de Au es 
un método muy efectivo para incorporar nanopartículas en el interior de las capas de 
SiP. La variación en los principales parámetros de fabricación tales como el tiempo de 
la electrodeposición, permite el control de la cantidad de oro electrodepositada, tanto en 
superficie como en el interior de los poros. Este tipo de sistemas híbridos han 
demostrado el aumento exponencial de la fotocorriente en estructuras 
metal/Si/SiP/metal. Este comportamiento ha sido atribuido a varios factores. La mayor 
absorción de los sistemas SiP+Au frente a las películas de SiP aumenta el efecto 
antirreflectante de las películas porosas. Complementariamente, la dispersión de la luz 
en las nanopartículas metálicas aumenta la llegada de fotones a la intercara Si/SiP, 
incrementando la generación de portadores. Adicionalmente, la alta cantidad de material 
metálico introducida en el interior de la capa porosa incrementa notablemente la 
conductividad de los dispositivos. Estudios complementarios deberían realizarse para 
determinar la contribución de cada uno de los efectos.  
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Por último, la incorporación de coloides de plata mediante succión capilar en el 
interior de las capas de SiP ha resultado en eficaces substratos biocompatibles que 
aumentan la intensidad de la fluorescencia del fármaco emodina. La resonancia 
plasmónica localizada de las nanopartículas metálicas aumenta bruscamente la 
fluorescencia de la emodina cuando el fármaco va ligado a su superficie. El aumento de 
la fluorescencia depende tanto de la disolución desde la que se infiltran los coloides, 
como de las condiciones de la infiltración. Los resultados experimentales han mostrado 
que al infiltrar los coloides desde disoluciones acuosas, se produce un mayor aumento 
de la fluorescencia en condiciones atmosféricas que en condiciones de vacío. El 
comportamiento opuesto se obtiene al infiltrar los coloides desde disoluciones de 
metanol. La diferencia en la infiltración se ha atribuido principalmente a la viscosidad 
de los medios y el comportamiento hidrófobo del SiP. 
Complementariamente, al ligar la proteína BSA al fármaco se han encontrado los 
mayores aumentos de fluorescencia al fabricar los sistemas en condiciones atmosféricas, 
atribuido a la resonancia de energía transferida entre la proteína, que hace de donante, y 
la emodina que actúa como receptor. Sin embargo, no se produce ningún aumento al 
fabricar los sistemas en condiciones de vacío.  
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6.1. SUMARIO 
 
El objetivo principal de la presente Tesis doctoral ha sido el estudio de estructuras 
complejas basadas en silicio poroso nanoestructurado (SiP) para el desarrollo de 
diversas aplicaciones fotónicas y biomédicas. El conocimiento de las principales 
propiedades del SiP ha permitido su utilización para fabricar nuevas estructuras con 
interesantes propiedades fotónicas. En esta línea, tanto la estructuración ordenada de las 
películas de SiP como la incorporación de nanopartículas en su interior, han demostrado 
el potencial hacia el avance en novedosas aplicaciones fotónicas y biomédicas.  
La primera parte de la Tesis ha estado dedicada al diseño y la fabricación de 
cristales fotónicos basados en SiP. Una de las principales ventajas de la utilización del 
SiP como componente dieléctrico de cristales fotónicos es que se puede determinar su 
constante dieléctrica a partir del control de la porosidad. Gracias a que se pueden 
obtener láminas de SiP cuyos poros y estructuras de silicio poseen tamaños inferiores a 
20 nm, el SiP se comporta como un medio dieléctrico efectivo, es decir, un material 
ópticamente homogéneo cuyas propiedades ópticas dependen en gran parte de la 
porosidad.  
En primer lugar, se detallan las propiedades ópticas de los cristales fotónicos así 
como la determinación de sus bandas fotónicas. A continuación, se han fabricado y 
caracterizado apilamientos multicapa, los cuales alternan láminas de SiP de distinta 
porosidad. Dichas estructuras son en sí mismas cristales fotónicos unidimensionales, 
capaces de alterar la propagación de la luz en una dirección. 
Seguidamente, se estudia el diseño de cristales fotónicos compuestos por redes 
cuadriculares de paredes dieléctricas de SiP, dejando cuadrados de aire en su interior. 
Este tipo de estructuras se pueden obtener mediante el bombardeo iónico a través de una 
máscara metálica colocada en la superficie del SiP. Primero, se estudia el diseño teórico 
de cristales fotónicos bidimensionales con este tipo de estructura a través de sus bandas 
fotónicas. Se ha demostrado que estas estructuras poseen un gap fotónico completo para 
la polarización TE. Adicionalmente, se obtienen diversos gaps parciales en las 
direcciones de alta simetría -X y -M, para ambos tipo de polarización, TE y TM. El 
tamaño y las frecuencias de operación de los gaps pueden ser seleccionados cambiando 
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los principales parámetros de la estructura. Se han estudiado las variaciones en función 
de dos parámetros, la anchura de las paredes dieléctricas y la constante dieléctrica del 
SiP. El primer parámetro puede variarse mediante el cambio de la máscara metálica. Por 
otro lado, la constante dieléctrica de las películas de SiP puede determinarse en función 
de la porosidad de la capa, variando los principales parámetros en su proceso de 
formación. Para ambos estudios, ha quedado mostrada la amplia versatilidad a la hora 
de determinar tanto el tamaño como la frecuencia de operación de los diferentes gaps 
fotónicos.  
Por otro lado, se estudia la posibilidad de obtener cristales fotónicos 
tridimensionales mediante el mismo método de fabricación. Para ello, es necesario 
emplear un apilamiento multicapa compuesto por capas de SiP que alternen su 
porosidad. Dichos apilamientos, son capaces de alterar la propagación de la luz en la 
tercera dimensión. La estructura de bandas fotónica para este tipo de sistemas no 
muestra ningún gap fotónico completo, pero aparecen nuevos gaps parciales en las 
direcciones de alta simetría. Los gaps parciales de estas estructuras pueden ser definidos 
a partir de la variación tanto de la porosidad de las capas como de la anchura de las 
paredes dieléctricas, al igual que sucediese con los cristales fotónicos bidimensionales. 
Sin embargo, en este caso existe otro grado de libertad con el cual ajustar tanto el 
tamaño como la frecuencia de operación del gap: el espesor de cada una de las láminas 
que forman el apilamiento multicapa. 
A partir de los estudios teóricos, se han fabricado cristales fotónicos 
tridimensionales con periodicidades micrométricas, cuyo funcionamiento se obtienen en 
el rango térmico infrarrojo. Los resultados experimentales preliminares han mostrado la 
posibilidad para su implementación en dispositivos fotónicos. 
Adicionalmente, se estudian otro tipo de cristales fotónicos fabricados mediante la 
formación selectiva del SiP al irradiar con un haz de protones la oblea de silicio y 
realizar seguidamente el ataque electroquímico en disoluciones de HF. A partir de este 
método de fabricación, se han estudiado dos tipos de estructura: redes cuadradas de 
pilares cilíndricos de silicio y estructuras autosoportadas. 
Se ha demostrado que las estructuras compuestas por redes cuadradas de pilares 
de silicio pueden emplearse como cristales fotónicos bidimensionales, poseyendo 
diferentes gaps completos para la polarización TM. Además, se ha estudiado la 
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dependencia del número de gaps completos al igual que el tamaño y la frecuencia de los 
gaps, con el radio de los pilares de silicio. 
 Por otro lado, se ha demostrado que las estructuras autosoportadas pueden 
considerarse cristales fotónicos cuasi tridimensionales. Dichas estructuras estaban 
formadas por redes cuadradas de orificios cilíndricos de aire en matrices de silicio. La 
altura finita de las estructuras permite confinar la luz en la tercera dimensión. La 
variación del espaciado del haz de protones al irradiar la oblea de silicio permite 
determinar el periodo de la estructura, seleccionando el rango de frecuencia de 
operación de la estructura fotónica. Además, un ajuste más preciso del número, tamaño 
y frecuencia de operación de los gaps fotónicos, puede ser realizado mediante el control 
de los principales parámetros en el proceso de fabricación, tales como la fluencia del 
haz de protones o la densidad de corriente aplicada en el ataque electroquímico. 
La segunda parte de la Tesis ha estado dedicada al estudio de la fabricación de 
patrones ordenados en SiP mediante técnicas interferenciales. En primer lugar, se 
muestra la eficiencia para obtener patrones ordenados en silicio cristalino mediante 
litografía óptica interferencial combinada con ataque iónico reactivo. A pesar de ello, la 
eficacia de la técnica se reduce al fabricar los patrones sobre SiP. La estructura porosa 
produce una infiltración parcial de la fotoresina, reduciendo la eficiencia de los 
procesos. Nuevas vías tales la asistencia del proceso por máscara metálica, tampoco han 
mostrado una mejoría en el proceso de fabricación, atribuido en gran manera a la baja 
adhesión de la película metálica sobre el silicio poroso. 
La interferencia láser UV directa mediante máscara de fase se ha mostrado como 
una eficiente técnica para producir patrones ordenados en SiP, en un solo paso y en 
áreas amplias (∽mm2). Con la interferencia de dos y cuatro haces se pueden obtener 
patrones ordenados en una y dos dimensiones, respectivamente. La morfología de los 
patrones depende directamente de la distribución de la intensidad interferencial en la 
superficie de las capas. Las zonas irradiadas a mayor intensidad absorben la energía del 
haz de luz, la cual transforman en calor. El aumento de la temperatura llega a fundir la 
capa porosa. Como resultado de la resolidificación de la capa fundida, se obtienen 
agregados esféricos de silicio de tamaño nanométrico. 
La morfología de los patrones fabricados por dicho método dependen tanto de la 
porosidad de las capas como de los diferentes parámetros del haz láser, tales como la 
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fluencia o el número de pulsos. Con el aumento en la porosidad de las capas de SiP se 
facilita la obtención de patrones en profundidad. La mayor fluencia del haz también 
contribuye a generar mayores modificaciones de las capas porosas. 
Los patrones fabricados una dimensión mediante interferencia láser han mostrado 
su potencial en diversas bioaplicaciones. Por un lado, la alta reactividad química de SiP, 
inalterada tras la interferencia láser, ha mostrado el potencial para obtener patrones 
biofuncionalizados selectivamente. Del mismo modo, se ha demostrado su posible 
aplicación como plataformas para el estudio celular.     
La última parte de la Tesis ha estado dedicada a la fabricación de sistemas 
híbridos compuestos por SiP y nanopartículas metálicas, para su utilización en diversas 
aplicaciones fotónicas y biomédicas. En primer lugar, los sistemas SiP-Cu fabricados 
mediante reacciones de desplazamiento han mostrado un aumento en la intensidad de la 
señal fotoacústica. En estos sistemas, el SiP actúa de capa de baja conductividad, 
disminuyendo las pérdidas de calor por el substrato. Adicionalmente, la nucleación del 
cobre en forma de nanopartículas dota a los sistemas de nuevas propiedades ópticas. 
Complementariamente, la incorporación de nanopartículas de oro en las capas de 
SiP mediante electrodeposición, forman sistemas híbridos capaces de aumentar la 
eficiencia de células solares. Los resultados experimentales han indicado que la mayor 
absorción y dispersión de la luz generada por las nanopartículas metálicas, al igual que 
el aumento en la conductividad de los dispositivos, incrementan la fotocorriente 
generada en estructuras metal/Si/SiP/metal, hasta en dos órdenes de magnitud.  
En la última parte del trabajo de tesis, se ha estudiado el aumento de la intensidad 
de fluorescencia del fármaco emodina en el interior de las capas de SiP, al introducir 
coloides de plata en su interior mediante succión capilar. Las amplificaciones de las 
señales de fluorescencia son atribuidas a las resonancias producidas en el interior de las 
nanopartículas de plata, cuando el fármaco va ligado a su superficie. Los resultados 
experimentales han demostrado que el aumento de la fluorescencia depende del medio 
desde el cual se introducen los coloides, al igual que de las condiciones de infiltración. 
El incremento de la intensidad en la fluorescencia de la emodina puede aumentarse al 
ligar el fármaco a la proteína albúmina de suero bovino (BSA).  
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6.2.  CONCLUSIONES GENERALES 
 
Los estudios realizados a lo largo de este trabajo de Tesis, enfocado al desarrollo 
de dispositivos basados en SiP para el avance en nuevas aplicaciones fotónicas y 
biomédicas, se han obtenidos las siguientes conclusiones: 
 El SiP se ha mostrado como un material dieléctrico con un gran potencial para el 
desarrollo de cristales fotónicos, gracias a la facilidad con la que se puede variar la 
constante dieléctrica de las capas y fabricar apilamientos multicapa alternando 
capas de distinta porosidad. 
 
 Se ha demostrado la eficiencia del bombardeo iónico a través de máscaras 
metálicas para la fabricación de cristales fotónicos de SiP con estructuras de 
cuadrícula tanto bidimensionales como tridimensionales.   
 
  La versatilidad para la formación selectiva de SiP tras irradiar de manera 
ordenada la oblea de silicio cristalino y atacarla electroquímicamente en 
disoluciones de HF, ha quedado demostrada. Tras diluir el SiP en disoluciones 
básicas, se pueden obtener cristales fotónicos de silicio. La variación de los 
principales parámetros en el proceso, tales como la fluencia y el espaciado del haz 
de protones o la densidad de corriente aplicada en el ataque electroquímico, 
permite la determinación de las principales formas de las estructuras obtenidas. 
De este modo, se pueden determinar el tamaño y  las frecuencias de operación de 
los gaps fotónicos para cada una de las estructuras.  
 
 La litografía óptica interferencial combinada con una ataque iónico reactivo 
permite la fabricación de patrones unidimensionales en silicio cristalino. La 
eficiencia de la técnica disminuye al fabricar los patrones en SiP, debido a la 
infiltración de la fotorresina en el interior de la estructura porosa 
 
 La interferencia láser UV directa por máscara de fase es una eficiente y versátil 
técnica para producir patrones en una y dos dimensiones en SiP, en un simple 
paso, en tiempos de nanosegundos y áreas amplias (∽mm2). 
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 Los patrones de SiP obtenidos mediante interferencia láser UV directa han 
mostrado su potencial para diversas bioaplicaciones, tales  superficies 
selectivamente biofuncionalizadas o plataformas de para el estudio celular. 
 
 La incorporación de nanopartículas de cobre en el interior de las capas de SiP 
mediante reacciones de desplazamiento, permite la nucleación de nanopartículas 
metálicas en SiP. Los sistemas obtenidos han mostrado su potencial para 
amplificar las señales fotoacústicas, gracias a la baja conductividad térmica de las 
capas porosas y la absorción de las nanopartículas metálicas. 
 
 La electrodeposición de oro en silicio poroso aumenta la fotocorriente producida 
en estructuras aluminio/silicio/SiP/ITO, permitiendo el avance hacia el desarrollo 
de nuevas células solares plasmónicas. 
 
 El SiP ha mostrado su potencial para la fabricación de eficientes substratos 
biocompatibles que aumenten la señal de fluorescencia de diversos fármacos, 
mediante la introducción de coloides de plata por succión capilar. 
 
 
6.3.  LÍNEAS FUTURAS 
 
Los resultados descritos en el presente trabajo de Tesis han demostrado el 
potencial del silicio poroso para su implementación en diversas aplicaciones fotónicas y 
biomédicas. De este modo, se abre el camino hacia el desarrollo de novedosos 
dispositivos fotónicos basados en dicho material.  
En primer lugar, la demostrada eficiencia del silicio poroso como material 
dieléctrico, y su facilidad para implementar estructuras ordenadas capaces de alterar la 
propagación de la luz, inician el avance en la fabricación de diversos chips fotónicos 
asados en este material. La compatibilidad del silicio poroso con la actual tecnología 
microelectrónica, hace que este tipo de chips puedan ser fácilmente implementados en 
la industrial actual.  
En segundo lugar, la alta superficie específica del silicio poroso ha permitido la 
fabricación de patrones funcionalizados selectivamente mediante la interferencia láser 
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UV directa. Dichos patrones, permiten tanto el desarrollo de superficies selectivamente 
biofuncionalizadas, como de plataformas para el estudio celular. La detección selectiva 
de biomoléculas basadas en patrones de silicio poroso permitiría su implementación 
como biochips totalmente compatibles con la industria actual. Complementariamente, 
futuros estudios sobre cultivos celulares realizados en dichas superficies permitiría un 
cultivo celular ordenado, debido a que las células se asociarían en las zonas 
biofuncionalizadas. Con este tipo de sistemas se podría estudiar la asociación y 
proliferación de las células mesenquimales. Además, abren la perspectiva para su 
utilización en diversas aplicaciones biomédicas, incluyendo la regeneración de tejidos 
biológicos o desarrollo de implantes.  
Los sistemas híbridos compuestos por SiP y nanopartículas metálicas han abierto 
el camino hacia el avance en nuevas aplicaciones fotónicas. Una mayor caracterización 
de la señal fotoacústica de los sistemas híbridos SiP-Cu permitiría el desarrollo de 
dispositivos emisores de sonido, de bajo coste y compatibles con la tecnología del 
silicio. Del mismo modo, un mayor control en la electrodeposición de nanopartículas de 
oro en el interior de las películas de SiP, permitiría el desarrollo de eficientes células 
colares plasmónicas basadas en películas delgadas.  
Dentro de las aplicaciones biomédicas de los sistemas SiP-metal, la incorporación 
de coloides de plata ligados a la emodina en el interior de las estructuras porosas forman 
substratos biocompatibles que aumentan las señales de fluorescencia del fármaco. En 
este tipo de sistemas, el aumento de la señal de la fluorescencia de las moléculas se 
produce en toda la profundidad de la capa de SiP, frente a los substratos que aumentan 
la intensidad de las bandas Raman (SERS) fabricados en SiP, donde el aumento de la 
sensibilidad de las bandas Raman sólo se da en la superficie de los sistemas. El aumento 
de la fluorescencia en el interior de las capas porosas permite la obtención de 
micropartículas fluorescentes. El desarrollo de este tipo de partículas podría constituir la 
base para la fabricación de nuevos sistemas fluorescentes para la liberación específica 
de fármacos. Dentro de esta línea de investigación, nuestro grupo han llegado a obtener 
recientemente micropartículas híbridas SiP-Emodina-Ag formadas a partir de este tipo 
de sistemas. Resultados preliminares de ensayos de toxicidad realizados en estas 
micropartículas, han mostrado su biocompatibilidad con las células mesenquimales 
humanas.
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APÉNDICE A 
 
 
APROXIMACIONES UTILIZADAS POR EL SOFTWARE MPB 
 
En esta trabajo de Tesis, se ha usado el software libre MIT-Photonic-Bands 
(MPB) [1-2] para el cálculo de las bandas fotónicas. Este software ha sido desarrollado 
por Steven G. Johnson, perteneciente al grupo Nanostructures and Computation, 
Massachusetts Institute of Technology (MIT), junto a J. D. Joannopoulos, del grupo Ab-
initio Physic, Massachusetts Institute of Technology (ab-MIT). El software está basado 
en el método de diferencias finitas en el dominio de frecuencias. A continuación se 
resumen las aproximación utilizadas para el cálculo de las bandas fotónicas. 
La aproximación fundamental usada por el software en el análisis de las bandas 
fotónicas es la descomposición en modos propios de los campos electromagnéticos. Es 
decir, las posibles formas de propagación electromagnéticas como una serie de modos 
de frecuencia definida. En ausencia de defectos no lineales, todos los fenómenos ópticos 
pueden ser entendidos como una superposición de dichos modos propios.  
Primero, se expresa el problema de manera que las ecuaciones de Maxwell 
constituyan un problema propio lineal, abstrayendo donde sea posible las ecuaciones 
diferenciales en las componentes individuales de los campos electromagnéticos. Para 
ello, se consideran frecuencias definidas ω y dependencia temporal e-iωt. Además, a 
partir del Teorema de Bloch, los estados pueden ser elegidos como 
             
                 
 . Aquí,            es el vector de onda de Bloch, el cual es 
periódico siendo a el parámetro de red del cristal fotónico, y        
  es el campo 
periódico, que está completamente definido por sus valores dentro de la celda unidad. 
Sustituyendo todas estas aproximaciones, la ecuación 3.1 (ver capítulo 3) para el campo 
magnético se verá reducida a: 
       
        
  
 
 
 
 
       
   ;          (A.1) 
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donde       es el operador hermítico: 
                
      
 
 
             ;         (A.2) 
Gracias a que los estados        
  tienen un soporte compacto, las soluciones del 
problema son una secuencia discreta de autofrecuencias        . Cada una de ellas, 
forma una ¨banda fotónica¨ (o relación de dispersión) en función del vector de onda    . 
Estas bandas proporcionan un dibujo completo de todos los posibles estados 
electromagnéticos del sistema, aunque en la práctica normalmente sólo interesan las 
primeras bandas. 
En los métodos de dominios en frecuencia, la ecuación A.1 se transforma en un 
problema finito expandiendo los estados en alguna base truncada           : 
       
                   
 
           (A.3) 
Esta expresión se convierte en exacta cuando el número de bases N tiende a 
infinito, asumiendo una base completa. De este modo, el problema se reduce a: 
        
 
 
 
 
                                                     (A.4) 
donde h es el vector columna con los coeficientes de las bases hm , y A y B son matrices 
N x N con entradas                     ; y               . La ecuación A.4 no está 
completa por sí misma. Para encontrar las soluciones los estados deben satisfacer la 
restricción de transversalidad. 
La elección de las bases está determinada por tres factores: Primero, las bases 
deben formar una representación compacta para un número razonable N dando una 
buena precisión. Segundo, las bases deben ser compatibles con un método eficiente y 
conveniente para computar los productos Ah y Bh. Y tercero, deben ser transversales 
por sí mismas, o proporcionar un método simple para mantener la restricción de 
transversalidad. 
En el programa de computación utilizado en este trabajo de Tesis, se usan como 
base ondas planas donde          
           , para algún vector de la red recíproca    . La 
truncación en el número de ondas N viene dada por la elección de un punto límite, cut-
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off, de la magnitud de    . Estrictamente hablando, el punto límite de la magnitud de 
   resultaría en un volumen esférico de los vectores   . Sin embargo, la expansión se 
produce en un volumen paralelepípedo, de manera que la transformación entre la 
representación de ondas planas y la espacial tenga la forma conveniente para aplicar la 
Transformación Discreta de Fourier (DFT) [3-4].  
Por tanto, la representación en ondas planas tiene grandes ventajas a la hora de 
resolver el problema. Primero, la matriz B de la ecuación A.4, sería simplemente la 
matriz unidad, debido a la ortogonalidad de las bases. Segundo, el producto Ah, puede 
ser computado en un tiempo de O(N log N) [5], gracias a los algoritmos FFT [6]. Para 
ello, se computa la FFT del producto interno         y se multiplica por la inversa 
de la constante dieléctrica en el dominio espacial, 1/ɛ(r). Después, el bloque es 
transformado otra vez mediante la inversa FFT:   
 
                            
 
    
                                 (A.5) 
  
Tercero, el campo magnético tiene que cumplir la restricción de transversalidad, 
siendo esta la mayor ventaja de la representación de ondas planas. Las bases en sí 
mismas son escalares, por lo que las amplitudes      deben ser vectores que cumplan 
                  . Para cada vector de la red recíproca    , se escoge un par de 
vectores unitarios ortonormales          que sean perpendiculares a            
escribiéndose la amplitud como         
   
      
   
   . De este modo, las bases son 
intrínsecamente transversales. Por tanto, se puede tratar el problema como un 
autoproblema de rango n = 2N, sin tener en cuenta ninguna otra restricción. 
Debido a que generalmente no se requiere el cálculo de todas las bandas, ya que 
habitualmente sólo se necesita determinar las primeras p bandas, las autosoluciones 
iterativas suponen un método rápido para calcular p << n autovalores y autovectores de 
un problema n x n generalizado tipo            Las soluciones iterativas se basan en 
ir mejorando diferentes suposiciones hasta que se consigue la convergencia del 
problema. Se han desarrollado diversos algoritmos basados en autosoluciones iterativas  
para el cálculo de las bandas fotónicas [7-9]. El programa utilizado en el presente 
trabajo, se basa en la minimización del gradiente conjugado precondicionado del 
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cociente del bloque de Rayleigh [10]. En este método iterativo, el menor autovalor λ0 y 
el correspondiente autovector y0 de la matriz hermítica A, debe satisfacer el problema 
variacional el cual minimiza la expresión: 
      
  
    
  
    
                        (A.6) 
conocida como “cociente de Rayleigh”, donde * denota el adjunto hermítico, es decir, la 
transpuesta conjugada. Entonces, este autopar se puede computar realizando una 
minimización sin restricciones del cociente de Rayleigh empleando el método del 
gradiente conjugado [11]. Para encontrar el siguiente autovalor y autovector, la 
minimización se repite manteniendo la ortogonalidad de y0 a través de la matriz B. 
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